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1 EINLEITUNG 
 
1.1 Asymmetrische Organokatalyse 
 
Die asymmetrische Katalyse war lange Zeit durch die Metall- und Biokatalyse1,2 
geprägt, aber seit Anfang 2000 wurde sie um einen dritten Bereich – die 
asymmetrische Organokatalyse3 – erweitert. Dieses Feld hat sich seitdem zu einem 
explosiv wachsenden und faszinierenden Gebiet der organischen Chemie entwickelt. 
Man spricht von organokatalytischen Reaktionen, wenn eine chemische Reaktion 
durch den Zusatz katalytischer bis substöchiometrischer Mengen eines metallfreien 
organischen Moleküls beschleunigt wird.3 
Obwohl die Ursprünge organokatalytischer Reaktionen bis ins letzte Jahrhundert 
zurückreichen,4 wurde das erstaunliche Potenzial dieser Strategie erst in den 
vergangenen Jahren erkannt. Das große Interesse an diesem Forschungsfeld ist 
hauptsächlich den Pionierarbeiten von Barbas, List, Jørgensen, Jacobsen und 
MacMillan zu verdanken.3 Die Vorteile der Organokatalysatoren beruhen einerseits 
darin, dass sie in der Regel ungiftig, preiswert, selektiv und sehr robust sind, was sie 
von Metallen und empfindlichen Biokatalysatoren unterscheidet. Andererseits kann 
die Reaktionsführung erleichtert werden, da oftmals keine getrockneten 
Lösungsmittel verwendet werden müssen und die Katalysatoren ein niedriges 
Molekulargewicht besitzen.3 Vor allem für die Wirkstoffindustrie wären diese Vorteile 
von großem Interesse. All diese Vorteile haben dazu beigetragen, dass für viele 
chemische Umwandlungen effiziente Organokatalysatoren gefunden worden sind 
(Abbildung 1). 
Trotzdem sollte an dieser Stelle erwähnt werden, dass die Organokatalyse neben der 
Vielzahl an Vorteilen auch einige Nachteile in sich birgt. So sind meist höhere 
Katalysatorbeladungen im Vergleich zur Metallkatalyse notwendig, um die 
Einleitung 
2 
gewünschte Beschleunigung einer chemischen Reaktion zu erzielen – ca. 1-30 
mol%. Zudem sind in einigen Fällen auch längere Reaktionszeiten unumgänglich. 
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Abbildung 1: Auswahl verschiedener Organokatalysatoren. 
Die Klassifizierung der organokatalytischen Reaktionen kann anhand der Akti-
vierungsmodi der verwendeten Organokatalysatoren erfolgen. So unterscheidet man 
zwischen Katalysatoren, die mit dem Substrat eine kovalente Bindung (z. B. Enamin- 
oder Iminiumion-Bildung) eingehen und solche die nicht-kovalente Bindungen (z. B. 
Wasserstoffbrückenbindung oder Ionenpaare) mit dem Substrat eingehen (Abbildung 
2).3e 
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Abbildung 2: Unterteilung der Organokatalyse. 
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Abbildung 3: Schematische Katalysezyklen der Organokatalyse; A: Säure, B: Base, 
S: Substrat, P: Produkt. 
Die meisten Organokatalysatoren lassen sich als Lewis-Basen, Lewis-Säuren, 
Brønsted-Basen und Brønsted-Säuren beschreiben.3c Lewis-Basen/Säuren gehen 
eine kovalente Bindung mit dem Substrat ein, die Brønsted-Basen/Säuren lediglich 
eine nicht-kovalente Bindung. Die vereinfachten Katalysezyklen sind in Abbildung 3 
vorgestellt. Demgemäß initiiert der Lewis-Basenkatalysator den Katalysezyklus durch 
nucleophile Addition an das Substrat, welches daraufhin die jeweilige Reaktion 
eingeht. Im Anschluss wird das Produkt unter Regeneration des Katalysators 
freigesetzt, der dann einen neuen Katalysezyklus beginnen kann. Der Lewis-
Säurekatalysator folgt diesem Reaktionsmuster. Die Brønsted-Basen/Säuren starten 
den Katalysezyklus durch teilweise Deprotonierung bzw. Protonierung des Substrats 
und verlaufen danach analog zu den eben beschriebenen Zyklen.  
 
 
1.2 Einblicke in die Aminkatalyse 
 
Chirale, sekundäre Amine zählen zurzeit wohl zu den am häufigsten verwendeten 
Organokatalysatoren,5 da sie eine Vielzahl von Reaktionen katalysieren. So können 
sekundäre Amine mit Carbonylsystemen die in α-Position ein acides Proton tragen 
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ein Enamin bilden. Enamine sind aufgrund der hohen Nucleophilie des Stickstoffs 
besonders nucleophil (HOMO-Anhebung), wodurch die Reaktion mit verschiedenen 
Elektrophilen ermöglicht wird (Prinzip der Enamin-Katalyse).6 Darüber hinaus können 
sekundäre Amine mit α,β-ungesättigten Carbonylsystemen Iminiumionen bilden, 
wodurch die Energie des LUMO abgesenkt wird und zum Beispiel die konjugierte 
Addition von verschiedenen Nucleophilen beschleunigt wird (Iminium-Katalyse).7  
Im Einzelnen lässt sich die Enamin-Katalyse von Carbonylkomponenten wie folgt 
beschreiben: Das sekundäre Amin addiert an das C-Atom der Carbonylfunktion von 
1 und bildet ein Carbinolamin 2. Wasser wird abgespalten und es bildet sich das 
Iminiumion 3. Nach Tautomerisierung zum (E)-Enamin 4 kann der Angriff auf das 
Elektrophil E erfolgen, wodurch das funktionalisierte Addukt 5 entsteht. Im 
abschließenden Schritt wird das Reaktionsprodukt 7 durch Hydrolyse freigesetzt und 
somit das sekundäre Amin für den nächsten Katalysezyklus regeneriert (Abbildung 
4).3,6 
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Abbildung 4: Prinzip der Enamin-Katalyse. 
In ähnlicher Weise verläuft die Iminium-Aktivierung von α,β-ungesättigten 
Carbonylverbindungen. Analog addiert das Amin an die Carbonylfunktion von 8. 
Nach Kondensation von Wasser bildet sich das Iminiumion 10, das im folgenden 
Schritt eine konjugierte Addition mit einem Nucleophil eingeht. Dadurch bildet sich 
intermediär das Enamin 11, welches unter Regeneration des Amins zur 
Carbonylverbindung 12 hydrolysiert wird.3,7 An dieser Stelle sei kurz erwähnt, dass 
das intermediär gebildete Enamin 11 mit einem Elektrophil abgefangen werden kann 
und so eine Tandemreaktion möglich ist (vgl. Kapitel 1.4). 
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Abbildung 5: Prinzip der Iminium-Katalyse. 
In den folgenden Kapiteln werden wichtige Beiträge aus den beiden Bereichen 
vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf die Reaktionen gelegt wurde, die in Rahmen 
dieser Arbeit zum Einsatz kamen. 
 
1.2.1 Asymmetrische Enamin-katalysierte Reaktionen 
 
Die ersten Beispiele einer asymmetrischen Amin-katalysierten Reaktion stammen 
aus den 1970er Jahren. Unabbhängig voneinander entdeckten Eder, Sauer und 
Wiechert bzw. Hajos und Parrish die intramolekuare (S)-Prolin-vermittelte 
Aldolreaktion.8,9 Hajos und Parrish setzten hoch enantioselektiv die Triketone 13 und 
16 in Gegenwart von nur 3 mol% Prolin zu den bicyclischen 6-enolendo Aldoladduk-
ten 14 und 17 um. Die nachfolgende säurekatalysierte Kondensation lieferte die 
entsprechenden Enone 15 und 18 (Abbildung 6, oben).9 Eder, Sauer und Wiechert 
erarbeiteten eine einstufige Methode zur direkten Darstellung der Aldolkondensa-
tionsprodukte 15 und 18, indem sie der Reaktionsmischung einen sauren Cokataly-
sator hinzufügten (Abbildung 6, unten).8 Verschiedene Übergangszustände sind für 
die intramolekulare Aldolreaktion vorgeschlagen worden, jedoch gilt das von Houk 
vorgeschlagene und auf DFT-Rechnungen basierende Modell als allgemein 
anerkannt (Abbildung 6).10 Nach diesem Modell bildet sich das Enamin 19 aus der 
Ketofunktion der Seitenkette. Die sterisch weniger gehinderte Carbonylfunktion am 
Fünfring wird durch Wasserstoffbrückenbindung mit der Carboxylfunktion aktiviert. 
Somit steuert die Säurefunktion des Prolins den Angriff an die Carbonylfunktion im 
Übergangszustand 19. 
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Abbildung 6: Erste Prolin-katalysierte intramolekulare Aldolreaktion. 
Trotz dieser Entdeckung sind etwa 30 Jahre vergangen bis weitere aufsehen-
erregende Reaktionen auf dem Gebiet der Aminkatalyse durchgeführt wurden. 
Inspiriert von der Enzym-katalysierten Aldolreaktion untersuchten List et al. die erste 
Prolin-katalysierte intermolekulare Aldolreaktion.11 Sie konnten erstmals zeigen, dass 
es möglich war Aceton in Gegenwart von (S)-Prolin (30 mol%) und aliphatischen 
sowie aromatischen Aldehyden 20 zu den entsprechenden gekreuzten 
Aldolprodukten 21 umzusetzen (Abbildung 7). Die besten Ergebnisse wurden mit 
aliphatischen, α-verzweigten Acceptoraldehyden erhalten (67-97%, 84->99% ee). 
Unverzweigte Aldehyde dagegen sind weniger geeignet, da hier die 
Homoaldolreaktion in Konkurrenz auftritt. Ähnlich gute Ausbeuten, aber geringere 
Enantioselektivitäten wurden mit aromatischen Aldehyden (62-74, 60-76% ee) 
erreicht. Später wurde das Substratspektrum auf weitere Ketone als 
Methylenkomponente erweitert (Abbildung 7). Mittlerweile finden sich in der Literatur 
viele Beiträge zur Erweiterung und Optimierung der Reaktion.12 MacMillan et al. 
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berichteten erstmals in diesem Zusammenhang über eine gekreuzte Aldolreaktion 
zwischen zwei unterschiedlichen Aldehyden.13  
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Abbildung 7: Intermolekulare (S)-Prolin-vermittelte Aldolreaktionen. 
Das Konzept der Enamin-Katalyse ist nach den oben gezeigten Pionierarbeiten von 
List auf viele weitere asymmetrische α-Funktionalisierungen14 übertragen worden, 
wie die Mannich-Reaktion,15,16,17 die α-Aminierung,18 die α-Aminoxylierung,19 die 
α-Sulfenylierung,20 die α-Halogenierung21 und die Michael-Addition.22,23  
Im Unterschied zur Aldolreaktion wurden in der konjugierten Addition von 
enolisierbaren Carbonylkomponenten an aktivierte Olefine mit Prolin als Katalysator 
nur moderate Enantioselektivitäten erzielt,24 was anhand der Arbeiten aus unserem 
Arbeitskreis exemplarisch dargestellt ist (Abbildung 8).24c Die syn-Selektivität der 
Michael-Reaktion wurde mit dem unten gezeigten Übergangszustand 24 erklärt.25 
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Abbildung 8: Prolin-vermittelte, enantioselektive Michael-Addition von Ketonen an 
Nitrolstyrol nach Enders et al. 
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Da die Ergebnisse mit Prolin nicht zufriedenstellend waren, wurden weitere chirale 
sekundäre Amine in der Michael-Reaktion untersucht.26 
Sehr gute Stereokontrolle wurde vor kurzem bei der Addition von Aldehyden an 
Nitroalkene 24 in der Gegenwart der Prolinderivate 28-30 beobachtet.27 Hayashi et 
al. verwendeten das silylierte Diphenylprolinol 28, welches innerhalb einer Stunde 
Propanal und Nitrostyrol zum Michael-Addukt in sehr guter Ausbeute und 
Stereoselektivität (85%, 94:6 dr, 99% ee) umsetzte.27a Ein Nachteil dieser Methode 
war der große Überschuss der Aldehydkomponente, der für gute Ausbeuten nötig 
war. Die beiden Diamin-Katalysatoren 29 und 30 nach Palomo27b und Wang27c 
katalysierten die Michael-Reaktion ebenfalls mit sehr guten Ergebnissen, wobei der 
Katalysator 29 die beste Diastereo- und Enantioselektivität (99:1 dr, 99% ee) bewies. 
Der Vorteil von Wangs Sulfonamid 30 zeigt sich, wenn man auch die 1,4-Addition 
von Ketonen in Betracht zieht. So katalysierte 30 im Gegensatz zu 28 und 29 auch 
die Addition von Cyclohexanon an Nitrostyrol ebenfalls mit ausgezeichneter 
Diastereo- und Enantioselektivität (Abbildung 9). Gleiches gilt für den neuartigen 
Organokatalysator 31, den die Gruppe von Luo aus Prolin synthetisierte.28 Die 
funktionalisierte ionische Flüssigkeit (FIL) verbindet die Strukturmerkmale eines 
chiralen sekundären Amins mit den Vorteilen einer ionischen Flüssigkeit.  
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N
H HN
N
H
HO
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N
H
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OTMS
Ph
Ph
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N
Ph
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S
O
O
CF3
31
N
H
N
N Bu
X
X: Br, BF4
R1 R1
O Ph
R1
26
NO2
Kat. 28: 85%, dr 94:6, 99% ee; R1: Me
29: 90%, dr 99:1, 99% ee; R1: Et
30: 99%, dr 98:2, 96% ee; R1: n-Pr
31: 99%, dr 90:10, 72% ee; R1: i-Pr
O R3
27
NO2
Kat. 30: 96%, dr 98:2, 97% ee
31: 99%, dr 99:1, 99% ee
 
Abbildung 9: Diastereo- und enantioselektive Michael-Additionen durch Enamin-
Katalyse. 
Die Stereoselektivität der sterisch anspruchsvolleren Katalysatoren 28, 29 und 31 
wird durch eine effektive sterische Abschirmung einer Seite der Enamin-Doppel-
bindung erzeugt. Die angenommenen Übergangszustände für den Fall von Ketonen 
und Aldehyden sind in Abbildung 10 darstellt.29  
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Abbildung 10: Vorgeschlagene Überganszustände 32-34 mit den dazugehörigen 
Katalysatoren 28, 29 und 31. 
Die Übergangszustände 32 und 33 unterscheiden sich voneinander durch die 
Ausrichtung der Enamindoppelbindung zum sterisch anspruchsvollen Rest R. Die 
unterschiedliche Ausrichtung des Rests R kommt durch sterische Hinderung 
zustande. Dies führt dazu, dass es im Fall von Aldehydsubstraten zur Bildung des 
anti-Übergangszustand 33 kommt und der Angriff von der Si-Seite (Si-anti-
Angriff)27a,c erfolgt, wohingegen bei den cyclischen Ketonsubstraten der syn-Über-
gangszustand 32 ausgebildet wird und der Angriff von der Re-Seite erfolgt (Re-syn-
Angriff).28 Im Übergangszustand 34 kommt eine zusätzliche stabilisierende Wechsel-
wirkung hinzu, die zwischen der Nitrofunktion und der Hydroxyfunktion des 
Prolinderivats ausgebildet wird.27c Dadurch konnten besonders hohe Diastereo- und 
Enantioselektivitäten erreicht werden (vgl. Abbildung 9). 
 
 
1.2.2 Asymmetrische Iminium-katalysierte Reaktionen 
 
Das Konzept der asymmetrischer Iminium-Katalyse wurde erstmals im Jahr 2000 von 
MacMillan et al. vorgestellt.30,31 Die Gruppe nutzte chirale Imidazolidinon-Salze wie 
39 oder 43 zur Aktivierung von Enalen 35 in Diels-Alder-Reaktionen (Abbildung 11). 
Die intermediär entstehenden Iminiumionen haben im Vergleich zum Enal 35 eine 
verringerte LUMO-Energie, was die Reaktion mit dem Dien 36 beschleunigt.32 Die 
entsprechenden Cycloaddukte 37 und 38 wurden mit sehr guten Enantioselektivi-
täten (84-93% ee) aber nur mit einer sehr geringen exo/endo-Selektivität (bis 1:1.3) 
gebildet. Spätere Arbeiten zeigten unter anderem die Anwendung in intramolekularen 
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DA-Reaktion zur Synthese des Naturstoffs Solanapyron D (42), die Erweiterung der 
Strategie auf andere Cycloadditionen.33,34 Zudem ließ sich die Strategie auch in der 
konjugierten Addition von elektronenreichen aromatischen und heteroaromatischen 
Verbindungen an Iminium-aktivierte α,β-ungesättigte Carbonylsysteme verwenden.35  
 
35 36
+
R: Me, Pr, i-Pr, Ph, Furyl
R 39 (10 mol%)
75-99%
O
N
N
H
CH3
CH3
CH3O
Ph •HCl
CHO
R
R
CHO+
37 38
endo exo
84-93% ee 90-93% ee
endo:exo = 1:1 - 1: 1.3
O
CH3
43 (20 mol%),
5 °C, MeCN
71%
N
N
H
t-Bu
CH3O
Ph HClO4•
40
41
CHO
CH3
H
H
4 Stufen
CH3
H
H
O
O
CHO
OMe
Solanapyron D (42)
>20:1 dr , 90% ee  
Abbildung 11: Erste asymmetrische Iminium-katalysierte [4+2]-Cycloaddition nach 
MacMillan et al (oben); Anwendung zur Synthese von Solanapyron D (unten). 
Viele Arbeitsgruppen haben sich seitdem mit dieser Strategie beschäftigt und die 
konjugierte Addition auch auf Dicarbonylverbindungen,36 Pyrrole,37 Dicyanoolefine,38 
Silylenolether,39 Thiole,40 Alkohole41 und Amine42 übertragen.  
 
O
8
44
45
+ R3 NO2
R1: Ph, 4-ClPh, 4-NO2Ph, 2-Furyl; R2: Me, Et
R3: H; R4: H, Me, CO2Et; R
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R1
O
R1
R2
R3
NO2
R2
N
N
H
Bn
CH3
HN N
N
N
R4
R446 (20 mol%)
82-97%
64-92% ee
 
Abbildung 12: Asymmetrische konjugierte Addition von Nitroalkanen 45. 
Neben den oben erwähnten Nucleophilen wurden auch Nitroalkane in dieser 
Reaktion eingesetzt.43 Jørgensen und Mitarbeiter entwickelten in diesem 
Zusammenhang einen sehr effizienten Imidazolidin-Tetrazol-Katalysator 46 mit 
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dessen Hilfe die asymmetrische 1,4-Addition von Nitroalkanen 44 an acyclische 
Enone 8 mit guten bis sehr guten Ausbeuten (82-97%) und Enantioselektivitäten bis 
92% ee erreicht wurde (Abbildung 12).44  
Ähnlich gute Resultate berichteten Ley et al. bei der konjugierten Addition von 
Nitroalkanen an cyclische und acyclische Enone bzw. Enale. In Gegenwart von 
katalytischen Mengen des Tetrazolderivats von Prolin erhielt die Gruppe die 
1,4-Addukte in 39-84% Ausbeute und mit Enantiomerenüberschüssen von 42-98% 
ee.45  
Erwähnenswert auf diesem Gebiet sind desweiteren die Arbeiten zur Transfer-
hydrierung,46,47 Epoxidierung,48 Cyclopropanierung49 und γ-Aminierung.50 Andere 
Iminium-katalysierte Prozesse, die im Rahmen einer Kaskaden- bzw. Dominoreaktion 
auftreten, werden an späterer Stelle genauer diskutiert (siehe Kapitel 1.4).  
 
 
1.3 Asymmetrische organokatalysierte α-Halogenierung 
 
Die Halogenierungsreaktionen repräsentieren eine wichtige Reaktionsklasse in der 
organischen Chemie und die halogenierten Produkte – vor allem mit Hinblick auf eine 
stereoselektive Verknüpfung – stellen nützliche synthetische Intermediate dar.51,52 
Insbesondere die Fluorierung von organischen Molekülen spielt eine wichtige Rolle 
für die pharmazeutische und agrochemische Industrie, sowie bei der Entwicklung 
neuer Materialien.53,54 So kann die Einführung von Fluor in biologisch aktive 
Verbindungen zu einer Steigerung der Cytotoxizität führen, die Stabilität gegenüber 
Metabolisierung und chemischen Umwandlungen erhöhen, die Lipophilie steigern 
und zur Aufklärung von biologischen Prozessen dienen.53,55 
Zum stereoselektiven Aufbau der Kohlenstoff-Halogenbindungen wurden zunächst 
diastereoselektive Verfahren angewendet, wobei die Chiralitätsinformation entweder 
im Substrat56 oder im Reagenz57 verankert wurde. Die Entwicklung asymmetrischer, 
katalytischer Verfahren zur α-Halogenierung ging einher mit der Erforschung stabiler 
und einfach anwendbarer Halogenierungsreagenzien. Anfänglich wurden die 
Halogene selbst als Halogenierungreagenzien eingesetzt, doch wegen der hohen 
Reaktivität der elementaren Halogene war die Selektivität gering und ein Einsatz in 
der Katalyse nicht erfolgreich.51 Heutzutage steht eine Vielzahl an Halogenierungs-
reagenzien zur Verfügung, von denen besonders die elektrophilen Reagenzien58 
Eingang in die asymmetrische Katalyse gefunden haben (Abbildung 13). 
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Abbildung 13: Elektrophile Halogenierungsreagenzien. 
Ein Meilenstein zur asymmetrischen katalytischen α-Halogenierung59 wurde von 
Togni et al. gelegt.60,61 Die Gruppe setzte chirale Lewis-Säuren als Katalysatoren ein, 
die 1,3-Dicarbonylverbindungen aktivierten und auf diese Weise eine elektrophile 
α-Fluorierung60 bzw. α-Chlorierung61 mit exzellenten Enantioselektivitäten ermöglich-
ten. Die entsprechende α-Bromierung61 war unter gleichen Reaktionsbedingungen, 
aber mit verringerten Enantioselektivitäten möglich. Inspiriert von dieser Strategie 
folgten weitere Arbeiten zur Lewis-Säure-katalysierten α-Halogenierung.62,63 
Ein Nachteil dieses Konzepts ist die Limitierung auf 1,3-Dicarbonylverbindungen. 
Daher stellt die Organokatalyse eine effiziente Alternative zu den metallkatalysierten 
Methoden dar. Der Fortschritt dieser Methodik auf dem Gebiet der α-Halogenierung 
wird in den folgenden drei Kapiteln vorgestellt. 
 
 
1.3.1 Asymmetrische organokatalysierte α-Fluorierung 
 
Der erste enantioselektive organokatalytische Aufbau von C-F-Zentren59 wurde von 
Kim und Park im Jahr 2002 berichtet.64 Durch die Verwendung eines quartären 
Cinchonin-Derivats 58, welches als Phasentransferkatalysator diente, wurden die 
β-Ketoester 56 mit NFSi zu den fluorierten Produkten umgesetzt (Abbildung 14). Die 
katalytisch aktive Spezies besteht aus einem chiralen Ionenpaar, welches 
intermediär aus dem β-Ketoester und dem Phasentransferkatalysator gebildet wird. 
Die Katalyse verlief mit guten Ausbeuten (74-94%), allerdings waren die erreichten 
Enantioselektivitäten nur moderat (bis 69% ee).64 Das Substratspektrum ist bei 
dieser organokatalytischen Variante ebenfalls auf enolisierbare Dicarbonyl-
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verbindungen begrenzt, wodurch prinzipiell gesehen kein Vorteil gegenüber den 
metallkatalysierten α-Fluorierungen besteht.  
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Abbildung 14: Organokatalytische Darstellung von α-fluorierten β-Ketoestern 57. 
Im Verlauf dieser Doktorarbeit beschrieben Anfang 2005 unabhängig von einander 
die Arbeitskreise Jørgensen,65 Barbas66 und MacMillan67 die enantioselektive 
α-Fluorierung von Aldehyden. Alle drei Arbeiten verwendeten das Fluorierungsmittel 
NFSi und die chiralen Amine 62-64 zur hoch enantioselektiven Darstellung der 
monofluorierten Produkte 61 (86-99% ee, Abbildung 15). Aufgrund der geringen 
Stabilität der α-fluorierten Aldehyde 60 wurden diese in situ in die entsprechenden 
Alkohole 61 überführt. 
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Abbildung 15: Enantioselektive α-Fluorierung von Aldehyden 59. 
Jørgensen et al. beobachteten, dass das C2-symmetrische Diphenylpyrrolidin (76), 
welches bei der Chlorierung, Bromierung und Iodierung ausgezeichnete Ergebnisse 
lieferte (siehe Kapitel 1.3.2 und 1.3.3) in der α-Fluorierung von 59 kaum aktiv ist 
(17% Umsatz, 48% ee). Der mit zwei CF3-Gruppen substituierte Diarylprolinol-
silylether 62 zeigte sich dagegen hochaktiv (nur 1 mol% Katalysatorbeladung) und 
hat zusätzlich den Vorteil, dass eine zweifache Fluorierung des Produkts verhindert 
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werden kann. Denn das Iminiumion, das sich nach der ersten Fluorierung bildet, 
besitzt ein äußerst acides Proton am funktionalisierten Zentrum, welches leicht durch 
Wasserspuren in der Lösung abgespalten werden kann. Nach der Abspaltung bildet 
sich erneut ein Enamin, wodurch eine zweifache Fluorierung bzw. Racemisierung 
des monofluorierten Produkts möglich ist. Zusammen mit den fluorhaltigen Gruppen 
bildet der sterisch anspruchsvolle Katalysator eine hydrophobe Tasche, die das 
acide Proton von der Umgebung abschirmt und dies verhindert. 
Der Ansatz von Barbas und MacMillan basiert auf der Verwendung des 
Imidazolidinons 63, wobei MacMillan et al. das Dichloressigsäuresalz 64 einsetzten. 
Wurde die Reaktion bei Raumtemperatur durchgeführt, genügten bereits 2.5 mol% 
von 64, um die Katalyse zu bewirken. Die Amin-katalysierte α-Fluorierung war nicht 
nur auf lineare Aldehyde beschränkt, sondern auch α-verzweigte Aldehyde wurden 
als Substrat akzeptiert, wenngleich auch mit geringeren Ausbeuten und ee`s.65,66 
Eine Erweiterung des Substratspektrums auf Ketone wurde bislang nicht erreicht. 
 
 
1.3.2 Asymmetrische organokatalysierte α-Chlorierung 
 
Die erste asymmetrische organokatalytische α-Chlorierung stammt von Lectka et al. 
aus dem Jahr 2001.68  
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Abbildung 16: Erste asymmetrische organokatalysierte α-Chlorierung nach Lectka 
et al.68 
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Darin wurden die Säurechloride 65 mit stöchiometrischen Mengen einer Base zu 
Ketenen 66 umgesetzt, an die daraufhin der nucleophile Katalysator (hier 
Benzoylchinin 68) addierte (Abbildung 16). Das chirale Enolat wurde im nächsten 
Schritt in α-Stellung elektrophil chloriert (siehe Übergangszustand). Das abreagierte 
Chlorierungsreagens konnte nun seinerseits das Acylammoniumsalz angreifen, 
wodurch der Katalysator wieder regeneriert wurde und erneut einen Katalsysezyklus 
beginnen konnte. Als Produkt entstanden α-chlorierte Ester 67 mit hervorragender 
Enantioselektivität (92-99% ee). 
Die asymmetrische organokatalysierte α-Chlorierung lässt sich aber auch mit dem 
Konzept der Enamin-Katalyse bewerkstelligen. Sowohl Jørgensen69a als auch 
MacMillan70 verfolgten diesen Ansatz und beschrieben unabhängig voneinander die 
Enamin-katalysierte α-Chlorierung von Aldehyden.  
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Abbildung 17: Asymmetrische α-Chlorierung von Aldehyden nach MacMillan et al.70 
Mit dem hexachlorierten Cyclohexadienon 53 als Chlorierungsmittel und einem 
chiralen Imdiazolidinon-Katalysator 71 halogenierten MacMillan und seine Mitarbeiter 
verschiedene Aldehyde mit guten bis sehr guten Ausbeuten und hohen ee`s von bis 
zu 95% (Abbildung 17). Die hohe Stereoselektivität wurde vermutlich durch koordi-
nierende Wechselwirkungen zwischen 53 und den intermediär entstehenden Enamin 
verursacht. Jørgensen verzeichnete in seiner Arbeit durch den Einsatz von N-Chlor-
succinimid (NCS) und dem C2-symmetrischen Diphenylpyrrolidin 76 etwas höhere 
Enantioselektivitäten (bis zu 99% ee). 
Die gleiche Arbeitsgruppe beschrieb kurze Zeit später unter ähnlichen Reaktions-
bedingungen die α-Chlorierung von Ketonen. Der strukturell veränderte, ebenfalls 
C2-symmetrische Diaminkatalysator 75 in Kombination mit einem sauren 
Cokatalysator (2-Nitrobenzoesäure) aktivierte eine Reihe cyclischer und acyclischer 
Ketone 72 mit exzellenter Stereokontrolle (86-97% ee).69b Die saure Cokatalyse war 
notwendig, um die Reaktionsgeschwindigkeit der Ketone bei diesen niedrigen 
Temperaturen zu erhöhen. 
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Abbildung 18: Asymmetrische Amin-katalysierte α-Chlorierung nach Jørgensen. 
 
 
1.3.3 Asymmetrische organokatalysierte α-Bromierung und α-Iodierung 
 
Wesentlich weniger stark wurde die enantioselektive α-Bromierung und α-Iodierung 
untersucht. In Analogie zur α-Chlorierung von Säurechloriden verwendete Lectka71 
für die Bromierung leicht veränderte Reaktionsbedingungen. Statt dem basischen 
Harz fungierte Kaliumcarbonat als Hilfsbase und mit 54 als elektrophilen 
Bromierungsreagenz konnten die optisch aktiven α-Bromester 77 in mittleren bis 
guten Ausbeuten isoliert werden (Abbildung 19). 
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Abbildung 19: Asymmetrische Synthese von α-Bromestern 77. 
Auch Jørgensen72 konnte auf seine Erfahrungen bei der α-Chlorierung zurückgreifen 
und entwickelte die erste asymmetrische α-Bromierung von Aldehyden und Ketonen. 
Wie in Abbildung 20 gezeigt, konnten lineare, verzweigte, cyclische und ungesättigte 
Aldehyde in Gegenwart von 20 mol% (2R,5R)-Diphenylpyrrolidin (76) und dem 
Bromierungsreagenz 81 in guter bis ausgezeichneter Enantioselektivität erhalten 
werden. Die Übertragung des Protokolls auf die α-Iodierung war ohne Änderung 
möglich. Aus Isovaleraldehyd wurde mit NIS (82) und nach Reduktion der 
Aldehydfunktion der chirale Iodalkohol in 78% Ausbeute und mit 89% ee erhalten.  
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Ähnlich wurde bei der Bromierung von Ketonen verfahren. Das Diphenylimidazolidin 
75, das bereits bei der Chlorierung erfolgreich eingesetzt wurde, überführte die 
cyclischen Ketone mit Ausbeuten von 67-80% und mit bis zu 91% ee in die 
α-bromierten Produkte 78.72 
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Abbildung 20: Enantioselektive Synthese von α-Brom- und Iodalkoholen. 
 
 
1.4 Asymmetrische organokatalysierte Dominoreaktionen 
 
Die heutigen Anforderungen an die organische Synthese verlangen nach neuen 
Stragtegien zum effizienten, flexiblen und stereoselektiven Aufbau komplexer 
organischer Moleküle mit multiplen Stereozentren. Eine Lösung dieser Problematik 
kann durch Dominoreaktionen73 erreicht werden, also Prozesse, bei welchen zwei 
oder mehr Bindungen unter den gleichen Reaktionsbedingungen und ohne Zugabe 
weiterer Reagenzien oder Katalysatoren gebildet werden.73a-c Auf diese Weise 
werden kostspielige Schutzgruppenstrategien oder zeitaufwändige Reinigungs-
schritte nach jeder Synthesestufe vermieden, was zu einer drastischen Verringerung 
des Zeit- und Kostenaufwands der Synthese und die Vermeidung von Abfallpro-
dukten mit sich bringen kann.73,74 Insbesondere die Entwicklung neuer katalytischer 
asymmetrischer Dominoreaktionen stellt eine Herausforderung für die synthetische 
Chemie dar. Das Prinzip kann in gewisser Weise als biomimetisch betrachtet 
Einleitung 
18 
werden, da es sich an der Biosynthese komplexer Naturstoffe aus einfachen 
Bausteinen orientiert.75 
Angesichts der Fortschritte auf dem Feld der Organokatalyse3 besitzen vor allem 
asymmetrische Amin-katalysierte Dominoreaktionen ein enormes Potenzial, da die 
chiralen sekundären Amine in der Lage sind, bestimmte Carbonylverbindungen 
sowohl durch Enamin-Katalyse6 als Iminiumion-Katalyse7 zu aktivieren. Die gezielte 
Kombination dieser Aktivierungswege kann zur Gestaltung von asymmetrischen 
Multikomponenten-Dominoreaktionen angewendet werden und ermöglicht so in 
wenigen Schritten den asymmetrischen Zugang zu strukturell anspruchsvollen 
Verbindungen aus einfachen Vorläufern.76 
 
 
1.4.1 Amin-katalysierte asymmterische Dominoreaktionen 
 
Wie bereits erwähnt kommen hierbei chirale sekundäre Amine als Organokata-
lysatoren zum Einsatz. Diese eignen sich ideal für die Anwendung in 
Dominoreaktionen, da sie eine Reihe von funktionellen Gruppen tolerieren; allerdings 
ist ihr Einsatz hauptsächlich auf Carbonylsysteme begrenzt. Die Entwicklungen auf 
diesem Gebiet sind in den folgenden vier Kapiteln nach den jeweiligen Aktivierungs-
sequenzen unterteilt. 
 
 
1.4.1.1 Iminium-Enamin-Aktivierung 
 
Die Kombination von Iminium- und Enamin-Aktivierung wird zurzeit wohl am 
häufigsten zur Entwicklung asymmetrischer Dominoreaktionen angewendet. Alle auf 
diesem Konzept basierenden Beiträge weisen eine Gemeinsamkeit auf: die 
Verwendung von Enal- oder Enonsystemen. Diese Substrate werden zunächst durch 
ein sekundäres Amin über die Bildung eines Iminiumions aktiviert, wodurch eine 
nucleophile konjugierte Addition initiiert wird.  
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Abbildung 21: Prinzip der Iminium-Enamin-Aktivierung. 
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Das intermediär vorliegende Enamin kann nun in einer zweiten Reaktion mit einem 
Elektrophil reagieren. Dadurch werden zweifach substituierte Produkte gebildet, die 
in der Regel zwei neue Stereozentren beinhalten (Abbildung 21). 
Barbas und Bui beschrieben eines der ersten Beispiele bereits im Jahr 2000: die 
Prolin-katalysierte asymmetrische Robinson-Anellierung zur Synthese des Wieland-
Miescher-Ketons (18; WMK).77 Das WMK wurde ausgehend von Methylvinylketon 
(83) und dem Diketon 84 in 49% Ausbeute und 76% ee erhalten (Abbildung 22).  
 
O
H3C
CH2 O
OH3C
O
H3C
O
+
(S)-Prolin (35 mol%)
DMSO, 35 °C, 89 h
49%
83 84 18 (WMK)
76% ee  
Abbildung 22: (S)-Prolin-katalysierte asymmetrische Robinson-Anellierung. 
Diese Michael/Aldolkondensations-Sequenz wird durch die Prolin-vermittelte Bildung 
eines Iminiumions von 83 eingeleitet. Nach der konjugierten Addition von 84 erfolgt 
eine Enamin-katalysierte 6-enolendo-Cyclisierung mit anschließender Kondensation 
zu 18.78 Die Ausbeute und Enantioselektivität sind vergleichbar mit denen des 
ursprünglichen Zweistufenansatzes.8,9 
Ein ähnlicher Weg wurde von Jørgensen et al. zum Aufbau optisch aktiver 
Cyclohexanone mit bis zu vier stereogenen Zentren beschritten.79 Diese 
Michael/Aldol-Reaktion wird durch die Iminium-Aktivierung des ungesättigten Ketons 
85 durch den Imidazolidinkatalysator 88 eingeleitet. Nach erfolgter konjugierter 
Addition des β-Ketoesters 86 werden die Cyclohexanone 87 durch nachfolgende 
intramolekulare Aldolreaktion gebildet (Abbildung 23). 
 
O
+
Ar1
R2
O
Ar2
CO2R1
(10 mol%), EtOH, RT
R1: Me, Et, Bn; R2: H, Me
Ar1: Ph, 2-Np, 4-Cl-Ph, 4-HO-Ph, 2-NO2-Ph, 2-Furyl, 2-Thienyl,
2-Pyrimidyl; Ar2: Ph, 4-F-Ph, 4-MeO-Ph
22-84%
dr >97:3, 83-99% ee
O
R2
Ar2
HO
CO2R1
Ar1
87
85 86
88
N
N
H
Bn
CH3
CO2H
 
Abbildung 23: Michael/Adol-Reakition zur asymmetrischen Darstellung polyfunk-
tionalisierter Cyclohexanone 87. 
Die Ausbeuten sind zwar eher moderat, allerdings werden die Produkte praktisch 
diastereomerenrein und hoch enantioselektiv (83-99%ee) gebildet. Diese Vorschrift 
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ermöglicht die Verwendung zahlreicher Reste und Arylsubstituenten79 und wurde 
durch die Verwendung von Phenylsulfonylacetophenon anstelle der β-Ketoester 85 
erweitert.80 Eine ähnliche Arbeit ist von Gryko publiziert worden, worin anstelle von 
β-Ketoestern 1,3-Diketone zum Einsatz kommen.81 Etwa zur selben Zeit sind drei 
unabhängige Beiträge über die Iminium-Enamin-Aktivierung erschienen. Eine Arbeit 
aus der Arbeitsgruppe von List behandelt eine asymmetrische reduktive Michael-
Cyclisierung von Enalenonen 89 und 92 zu Ketoaldehyden 90 und 93 (Abbildung 
24).82 Die aktivierte Enaleinheit wird zuerst durch ein Hydridnucleophil, geliefert 
durch den Hantzsch-Ester 94, angegriffen, so dass das daraus entstehende Enamin 
nun eine intramolekulare Michael-Addition an das Enon-System eingehen kann.  
 
86-98%
86-97% ee
dr 15:1 - 50:1
72-95% ee
dr 12:1 - 24:1
R1: H, 5-F, 4,5-OMe
R2: Ph, 2-Naphthyl, Me
5-Br-Thiophenyl
COR2
O
R1 R1
O
COR2
N
N
H
O CH3
t-BuBn
N
H
CO2EtEtO2C
H3C CH3
H H
(20 mol%)
Dioxan, RT, 2-4 h
94
(1.1 eq.)
O
COPh
85-95% CHO
COPh
89 90
92 93
selbe Bedingungen
•HCl
91
n n
n: 0,1  
Abbildung 24: Asymmetrische reduktive Michael-Cyclisierung. 
Der Anwendungsbereich dieser Reaktion ist sehr breit und neben verschiedenen 
aromatischen Enalen können auch aliphatische Enale eingesetzt werden. 
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Abbildung 25: Tandemprozess aus Michael-Addition und Chlorierung. 
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Eine intermolekulare Version der Iminium-Enamin-Aktivierung wurde kürzlich von 
MacMillan et al. beschrieben.83 Dabei wurden zunächst verschiedene Enale 35 mit 
einer Vielzahl unterschiedlicher aromatischer π-Nucleophile umgesetzt. Die 
konjugierte Addition wird durch das Imidazolidinon 96 katalysiert, und das daraus 
resultierende Enamin wird anschließend mit dem Chlorelektrophil 53 zu den doppelt 
substituierten Produkten 95 in guten bis hervorragenden Ausbeuten umgesetzt 
(Abbildung 25). In fast allen Fällen wurden für diese Reaktion hohe syn-Selektivitäten 
(syn/anti 9:1 bis >25:1, in einem Fall nur 3:1) und exzellente Enantioselektivitäten 
(>99% ee) beobachtet. Die intermolekulare Version der Iminium-Enamin-Aktivierung 
nutzten auch Jørgensen und Mitarbeiter zur Entwicklung einer enantioselektiven 
organokatalysierten Thioladdition/Aminierungs-Sequenz.84 Sie verwendeten einfache 
α,β-ungesättigte Aldehyde 98 in Gegenwart unterschiedlicher Thiole 97, Azodi-
carboxylate 99 und dem Diarylprolinolsilylether 62 als Katalysator. Zunächst erfolgt 
eine konjugierte Addition des Iminium-aktivierten Enals von 98 mit den weichen Thio-
Nucleophilen 97. Das resultierende Enamin von 100 wird dann durch 99 abgefangen, 
wobei die disubstituierten Aldehyde 101 mit hoher Diastereo- und Enantiokontrolle 
(88:12 - 96:4 dr, 97->99% ee) gebildet werden (Abbildung 26).  
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N
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Abbildung 26: Thioladdition/Aminierungs-Sequenz zur Darstellung von 102. 
Der Dominoreaktion schließt sich eine in-situ-Reduktion der Aldehydfunktion mit 
NaBH4 zu den entsprechenden Alkoholen an, die daraufhin unter basischen 
Bedingungen zu den Oxazolidinonen 102 cyclisieren. Mit 38-72% lagen die 
Ausbeuten für diese vierstufige Eintopfreaktion im guten Bereich. 
Wang et al. berichteten kürzlich eine Sulfa-Michael-Addition mit anschließender 
intramolekularen Aldolkondensation.85a Bei dieser durch das Prolinol-Derivat 62 
katalysierten Reaktion werden Thiochromene 104 aus α,β-ungesättigten Aldehyden 
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35 und ortho-Mercaptobenzaldehyden 103 in hohen Ausbeuten (72-97%) und sehr 
guten Enantioselektivitäten (85-95% ee) gebildet (Abbildung 27). Kurz danach 
erschienen auch die Beiträge von Córdova et al., die das Konzept auch auf Enone 
als Michael-Acceptoren erweiterten.85b,c Kürzlich wurde die entsprechende Oxa-
Michael/Aldolkondensations-Sequenz unabhängig voneinander von Arvidsson,86 
Córdova87 und Wang88 vorgestellt. 
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Abbildung 27: Sulfa-Michael/Aldolkondensations-Sequenz. 
Weitere Beispiele für Iminium-Enamin-katalysierte tandemartige Prozesse sind die 
reduktive Mannich-artige Reaktion nach Córdova,89 die Darstellung von hoch-
funktionalisierten Tetrahydrothiophenen nach Jørgensen,90 die formale [3+3]-
Cycloaddition nach Hong,91 die Cyclopropanierung nach MacMillan49 und die 
Epoxidierung nach Jørgensen et al.48  
 
 
1.4.1.2 Enamin-Enamin-Aktivierung 
 
Das Konzept der Enamin-Enamin-Aktivierung wurde seltener für die Gestaltung von 
Dominoreaktionen angewendet als die Iminium-Enamin-Aktivierung. Ein erstes 
Beispiel stellt die Homoaldolreaktion von Acetaldehyd zu (+)-5-Hydroxy-(2E)-hexenal 
mit 90% ee nach Barbas et al. dar.92 Kurz darauf wurde von derselben Arbeitsgruppe 
eine Prolin-katalysierte Trimerisierung von einfachen Aldehyden zu Kohlenhydraten 
und Polyketiden beschrieben (Abbildung 28).93 Dieser Trimerisierungsansatz umfasst 
zwei aufeinanderfolgende Aldolreaktionen zwischen unterschiedlichen Aldehyden. 
Die erste Aldolreaktion ist die Selbst-Aldolreaktion von zwei Propanalmolekülen 105, 
worauf eine gekreuzte Aldolreaktion zum Aufbau der Lactole 106 folgt. Die 
Ausbeuten und Enantioselektivitäten dieser Reaktion sind niedrig, aber sie repräsen-
tieren den ersten organokatalytischen Aufbau von Kohlenhydraten und Polyketiden.94 
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Abbildung 28: Organokatalytischer Aufbau von Lactolen 106. 
Barbas et al. haben später eine Prolin-katalysierte Dreikomponenten-Domino-
reaktion, bestehend aus Aceton, verschiedenen Aldehyden und einem Azodi-
carboxylat, zur Synthese funktionalisierter Hydrazinoalkohole entwickelt.95 
 
 
1.4.1.3 Iminium-Iminium-Aktivierung 
 
Bislang ist nur ein Beispiel zu dieser Aktivierungsstrategie bekannt, was vor kurzem 
von der Jørgensen-Gruppe veröffentlicht wurde.96 Darin wurde eine Michael/ 
Michael/Aldolkondensations-Sequenz beschrieben, die zur Bildung von funktionali-
sierten Cyclohexencarbaldehyden führte (Abbildung 29). Initiiert wurde die dreistufige 
Dominoreaktion durch die konjugierte Addition des Malononitrils 107 an das Enal 98. 
Das daraus resultierende Addukt konnte erneut als Michael-Donor fungieren und 
vollzog die Michael-Additon an den Imminium-aktiverten α,β-ungesättigten Aldehyd 
98. Der Ringschluss wurde durch eine intramolekulare Aldolreaktion mit 
anschließender Kondensation zum Cyclohexenderivat 108 bewerkstelligt.  
PhCO2H (10 mol%),
Toluol, RT
62 (10 mol%)O
NC CN+
98 107
O
R1
CN
R1
108
R1: Et, i-Pr, CH3CH=CH, Ph,
4-ClPh, 2-Furyl, 2-Thiophen
54-89%
dr >95:5
97->99% ee
Ar: 3,5-(CF3)2C6H3
N
H OTMS
Ar
Ar
R1
NC
O
R2
CN
i-Pr
109
51-51%
97- >99% ee
NC
O
R2
CO2R
3
R2
110
40-53%
dr 86:14 - >98:2
98- >99% ee
NCR
2: Me, Ph, R2: Me, Ph; R3: Me, i-Pr
 
Abbildung 29: Im-Im-En-Aktiverung zur Synthese von Cyclohexencarbaldehyden. 
Es wurden ausgezeichnete Ausbeuten (54-89%) und Stereoselektivitäten (dr >95:5, 
97- >99% ee) erhalten. Das Substratspektrum konnte auch auf andere CH-acide 
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Verbindungen erweitert werden, womit die Cyclohexencarbaldehyde 109 und 110 
zugänglich waren. 
 
 
1.4.1.4 Enamin-Iminium-Aktivierung 
 
Prinzipiell entspricht die Enamin-Iminium-Aktivierung einer Umkehrung der Iminium-
Enamin-Aktivierung: Die Substrate müssen zuerst durch Enaminbildung aktiviert 
werden, und nach erfolgter elektrophiler Substitution muss eine Iminiumaktivierung 
stattfinden. Dazu berichteten Ohsawa et al. eine Prolin-katalysierte Mannich/Aza-
Michael-Sequenz zum Aufbau des D-Rings von Indolalkaloidbausteinen.97 Die 
Sequenz startet mit der Addition des enamin-aktivierten Methylvinylketons (83) an 
das 9-Tosyl-3,4-dihydro-β-carbolin (111) – einem Z-konfigurierten Imin. Danach wird 
das resultierende Iminiumion durch das negativ geladene Stickstoffatom in einer 
intramolekularen Aza-Michael-Reaktion angegriffen, wodurch der D-Ring von 112 mit 
insgesamt 76% Ausbeute und mit sehr guter Enantioselektivität von 92% ee 
aufgebaut wird (Schema 13). Diese Reaktion kann formal auch als eine Diels-Alder-
Reaktion angesehen werden. Das detosylierte 112 hat sich bereits als wertvoller 
Baustein für die Synthese diverser Indolalkaloide bewährt.98 
 
+
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(S)-Prolin
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DMSO, 7 d, RT
76%
O
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N
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92% ee  
Abbildung 30: Organokatalysierte asymmetrische Synthese von 112. 
Weitere Arbeiten zu diesem Gebiet99 umfassen die organokatalytische 
α-Aminohydroxylierung/Michael-Additions-Sequenz,100 sowie die Mannich/Aza-
Michael-Reaktion.101  
 
 
1.4.2 Brønsted-Säure-katalysierte Dominoreaktionen 
 
Die asymmetrische Brønsted-Säurekatalyse hat in letzter Zeit reges Interesse 
geweckt.102 Die Substrataktivierung basiert auf der Bildung von streng ausgerichteten 
Wasserstoffbrücken durch den Katalysator. Die Wechselwirkungen zwischen 
Katalysator und Substrat sind nicht kovalent. Chirale Thioharnstoff- und 
Phosphorsäurederivate sind bekannte Beispiele für effiziente Brønsted-Säure-
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Organokatalysatoren. Anders als die Amin-katalysierten Dominoreaktionen befinden 
sich die analogen Brønsted-Säure-katalysierten Reaktionen allerdings erst in einer 
frühen Entwicklungsphase. 
 
 
1.4.2.1 Thioharnstoff-katalysierte Dominoreaktionen 
 
Takemoto et al. berichteten vor kurzem über eine Thioharnstoff-katalysierte 
Michael/Michael-Dominoreaktion. Durch die Michael-Addition γ,δ-ungesättigter 
β-Ketoester 113 an Nitrostyrol (22), gefolgt von einer intramolekularen Michael-
Addition, werden Nitrocyclohexene 114 mit drei Stereozentren aufgebaut.103 Diese 
Reaktion verläuft im Allgemeinen mit hohen Ausbeuten (62-87%) und 
Stereoselektivitäten (82:18 - >99:1 dr, 84-92% ee). Als Organokatalysator hat sich 
der bifunktionelle Thioharnstoff 115 bewährt; allerdings wird für die nachfolgende 
Michael-Addition TMG (1,1,3,3-Tetramethylguanidin) oder KOH benötigt (Abbildung 
31). Diese Methode wurde auch zur Synthese des Frosch-Alkaloids (–)-Epibatidin 
angewendet. 
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Abbildung 31: Thioharnstoff-katalysierte Michael/Michael-Reaktion. 
 
 
1.4.2.2 Phosphordiester-katalysierte Dominoreaktionen 
 
Bisher sind zwei Beispiele einer enantioselektiven Phosphorsäurediester-
katalysierten Dominoreaktion bekannt. Als erstes wurde die Kaskadentrans-
ferhydrierung 2-substituierter Chinolinderivate von Rueping et al. vorgestellt.104 Diese 
Kaskadenhydrierung verläuft wahrscheinlich über eine 1,4-Hydridaddition an das 
protonierte Chinolin 116. Dies ist vergleichbar mit einer Iminium-Aktivierung von 
Enalen durch ein sekundäres Amin und ähnlich zu den kürzlich beschriebenen 
organokatalytischen Transferhydrierungen von α,β-ungesättigten Aldehyden.46,47  
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Abbildung 32: Kaskadentransferhydrierung 2-substituierter Chinolinderivate. 
Nach erfolgter 1,4-Addition isomerisiert das Enamin unter Protonierung zum 
Iminumion, das anschließend durch 1,2-Hydridaddition zum Amin 117 reduziert wird 
(Abbildung 32).105 Das Anwendungsspektrum dieser Reaktion ist sehr breit, wie 
durch die Reduktion zahlreicher 2-substituierter Tetrahydrochinoline 117 mit 
durchgehend guten Ausbeuten (54-95%) und sehr hohen Enantioselektivitäten (88- 
>99% ee) gezeigt wurde. Darüber hinaus ermöglicht diese Methode die direkte 
Synthese verschiedener biologisch aktiver Alkaloide, darunter (+)-Galipinin (119), 
(+)-Cusparein (120) oder (+)-Angusturein (121). In einer späteren Arbeit konnten 
Rueping und Azap durch Kombination zweier Brønsted-Säuren eine Mannich/Aza-
Michael-Sequenz entwickeln. Dadurch ließ sich die asymmetrische Synthese von 
Isochinuclidinen realisieren.106 
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1.5 Aufgabenstellung 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten die folgenden Punkte bearbeitet werden: 
Zunächst sollte ein Protokoll zur asymmetrischen organokatalysierten α-Fluorierung 
von Aldehyden und Ketonen entwickelt werden (Abbildung 33). 
 
R1
R2
O
Organokatalysator
1
R1
R2
∗
O
F
122  
Abbildung 33: Asymmetrische organokatalysierte α-Fluorierung. 
 
Darüber hinaus sollte eine asymmetrische organokatalysierte Dominoreaktion zur 
Darstellung von Cyclohexencarbaldehyden A erarbeitet werden. Unter Zuhilfenahme 
von Enamin- und Iminium-Aktiverung eines Aminkatalysators sollten diese aus den 
drei Komponenten B, C, und D in einer Tripelkaskade zugänglich sein (Abbildung 
34).  
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Abbildung 34: Asymmetrische organokatalysierte Tripelkaskade. 
 
Es sollte zudem untersucht werden, in wieweit die Produkte der Tripelkaskasde 
derivatisiert werden können und ob organokatalytische Erweiterungen der 
Tripelkaskade möglich sind. 
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2 HAUPTTEIL 
 
 
2.1 Untersuchungen zu asymmetrischen organokatalysier-
ten α-Fluorierung von Aldehyden und Ketonen 
 
Zu Beginn dieser Arbeit sollte ein Konzept zur enantioselektiven organokatalytischen 
elektrophilen α-Fluorierung von Aldehyden und Ketonen erarbeitet werden. Bislang 
war nur ein Verfahren zur organokatalysierten elektrophilen α-Fluorierung bekannt, 
das jedoch auf 1,3-Dicarbonylverbindungen limitert war (vgl. Kapitel 1.3.1).64 
Basierend auf den bereits publizierten Arbeiten von Jørgensen69 und MacMillan70 zur 
enantioselektiven Enamin-katalysierten α-Chlorierung von Aldehyden und Ketonen 
sollte untersucht werden, ob sich dieses Konzept auch auf die α-Fluorierung 
übertragen lässt. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Untersuchungen 
vorgestellt. 
 
 
2.1.1 Untersuchungen zur direkten asymmetrischen Prolin-katalysierten 
α-Fluorierung 
 
Um einen asymmetrischen organokatalysierten Zugang zu α-Fluoraldehyden und 
-ketonen zu schaffen, sollten verschiedene Aldehyde und Ketone in Gegenwart eines 
chiralen sekundären Amins und eines elektrophilen Fluorierungsreagenz zu den 
α-funktionalisierten Produkten umgesetzt werden. Für die ersten Untersuchungen 
wurde (S)-Prolin als effizienter und einfach zugänglicher Organokatalysator 
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ausgewählt. Bei der Wahl der Fluorierungsreagenzien wurde darauf geachtet, dass 
sie kommerziell erhältlich waren und einfach zu handhaben. Daher waren besonders 
die N-F-Verbindungen von großem Interesse.58  
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Abbildung 35: Elektrophile Fluorierungsreagenzien. 
Selectfluor (47, auch F-TEDA oder 1-Chlormethyl-4-fluor-1,4-diazoniabicyclo-
[2.2.2]octan-bis(tetrafluoroborat)) und NFSi (49, N-Fluorbenzolsulfonimid) sind die 
bekanntesten Vertreter dieser Substanzklasse und finden häufig Eingang in die 
organische Synthese (Abbildung 35).58e,f Daher wurden diese beiden Reagenzien 
und noch drei weitere, für die Untersuchung ausgewählt (siehe Tabelle 1). 
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Abbildung 36: Prolin-katalysierte α-Fluorierung von Cyclohexanon (123). 
Die Reaktivität der Reagenzien in der Fluorierung wurde zunächst an Cyclohexanon 
(123) als Modellsubstrat verwendet, da die fluorierten Ketone stabiler und weniger 
flüchtig sind als die entsprechenden α-Fluoraldehyde. 
Für die Untersuchung wurde 123 und (S)-Prolin in DMF gelöst und bei 2 °C mit dem 
jeweiligen Fluorierungsmittel versetzt (Abbildung 36). Dabei stellte sich heraus, dass 
Selectfluor von den fünf getesteten Reagenzien am reaktivsten war und bereits nach 
8 h wurden 36% Umsatz gemessen (Eintrag 1, Tabelle 1). Gleichzeitig konnte hier 
auch die höchste Enantioselektivität bestimmt werden (23% ee). NFSi war mit 34% 
Umsatz nach 16 h weniger reaktiv als 47 und auch die erhaltene Enantioselektivität 
von 18% ee lag unter dem Ergebnis von 47. Die drei verbliebenen Fluorierungs-
reagenzien 48, 50 und 51 erwiesen sich aufgrund der niedrigen Stereoselektivität als 
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gänzlich ungeeignet (Eintrag 3-5). Für die weitere Optimierung wurde Selectfluor 
eingesetzt. 
Tabelle 1: Ergebnisse der Untersuchung der Fluorierungsreagenzien.[a] 
Nr. Fluorierungsmittel [F]+ Zeit [h] Umsatz [%][b] ee [%][c] 
1 Selectfluor (47) 8 36 23 
2 NFSi (49) 16 34 18 
3 Accufluor (48) 24 31 2 
4 N-Fluorpyridiniumtriflat (50) 24 19 5 
5 Xenondifluorid (51) 24 13 4 
[a] Bei 2 °C wurde 123 (1.0 mmol) und 30 mol% (S)-Prolin in 2 mL DMF suspendiert und nach 
10 min mit [F]+ (1.0 mmol) versetzt; [b] bestimmt durch GC-Analytik der Reaktionslösung; [c] 
bestimmt durch GC an chiral stationärer Phase. 
Um die Fluorierungsreaktion weiter zu optimieren, war es wichtig, den Einfluss des 
Lösungsmittels auf den Reaktionsverlauf zu testen. Daher wurde 123 in Gegenwart 
von katalytischen Mengen (S)-Prolin in einer Reihe verschiedener Lösungsmittel mit 
Selectfluor umgesetzt. Desweiteren wurde die Reaktion bei Raumtemperatur 
durchgeführt, um die Reaktionszeiten zu verkürzen (Tabelle 2).  
Tabelle 2: Lösungsmittel-Screening zur α-Fluorierung von Cyclohexanon (123).[a] 
Nr. Lösungsmittel Zeit [h] Umsatz [%][b] 
1 DMF 2.5 15 
2 DMSO 2.5 <2 
3 DMSO[c] 2.5 <2 
4 CH3CN 
2.5 
36 
36 
52 
5 EtOAc 2.5 <2 
6 Benzol 2.5 <2 
[a] Bei RT wurde 123 (2.0 mmol) und 30 mol% (S)-Prolin in 2 mL Lösungsmittel 
suspendiert und nach 10 min mit 47 (2.0 mmol) versetzt; [b] bestimmt durch 
GC-Analytik der Reaktionslösung; [c] 49 als Fluorierungsreagenz. 
Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, hing die Reaktionsgeschwindigkeit stark vom 
verwendeten Lösungsmittel ab. Polare Lösungsmittel wie DMF oder Acetonitril lösten 
wesentlich mehr Prolin und 47, als die unpolaren Lösungsmittel, wodurch es zu einer 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit kam. DMSO, ebenfalls ein sehr polares 
Lösungsmittel, wich von diesem Muster nur scheinbar ab, denn es ging eine 
exotherme Reaktion mit dem Fluorierungsreagenz ein. Um festzustellen, ob diese 
Reaktion auch mit dem weniger reaktiven NFSi (49) ablief, wurde eine 
Vergleichsreaktion durchgeführt, mit dem Resultat, dass DMSO auch mit 49 reagierte 
(siehe Eintrag 3, Tabelle 2). Das beste Resultat lieferte Acetonitril. Der Umsatz war 
hierbei nach 2.5 h doppelt so hoch wie im Fall von DMF (Eintrag 4). Mit steigender 
Reaktionszeit verlangsamte sich die Reaktionsgeschwindigkeit, und der maximale 
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Umsatz von 52% wurde nach 36 h bestimmt – der Enantiomerenüberschuss lag bei 
23%. Dies spricht dafür, dass sich entweder ein Gleichgewicht eingestellt hatte, oder 
das Edukt 123 zum Teil zweifach fluoriert wurde, denn das verbleibende Proton am 
monofluorierten Zentrum ist besonders acide. Aufgrund dieser Vermutungen sollte 
eine zusätzliche Steigerung des Umsatzes durch die Zugabe eines Säureadditivs 
möglich sein. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Zugabe einer Brønsted-Säure 
zum einen die Bildung des Enamins beschleunigt und zum anderen das Selectfluor 
aktiviert.58e,107 Zusätzlich sollte die Säure eine basische Deprotonierung des zweiten, 
acideren Protons verhindern. Aus diesem Grund wurde die Reaktion des Ketons 123 
in Gegenwart von Trifluoressigsäure (TFA, 30 mol%) wiederholt (Abbildung 37). 
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Abbildung 37: Prolin-katalysierte α-Fluorierung von Cyclohexanon mit TFA. 
Wie erhofft, konnte durch die Zugabe der Säure der Umsatz nach 2.5 h von 36% 
ohne Additiv auf 49% mit Additiv gesteigert werden und nach 36 h von 52% auf 84% 
(Tabelle 3).  
Tabelle 3: Vergleich α-Fluorierung von Cyclohexanon mit und ohne TFA.[a] 
Nr. Additiv Zeit [h] Umsatz [%][b] ee [%][c] 
2.5 36 n.b. 
1 ohne TFA 
36 52 23 
2.5 49 29 
2 mit TFA 
36 84 27 
[a] Bei RT wurde 123 (2.0 mmol) und 30 mol% (S)-Prolin in 2 mL CH3CN suspendiert und 
nach 10 min mit 47 (2.0 mmol) und 30 mol% TFA versetzt; [b] bestimmt durch GC-Analytik 
der Reaktionslösung; [c] bestimmt durch GC an chiral stationärer Phase. 
Die Enantioselektivität wurde davon jedoch kaum beeinflusst (maximal 29% ee). 
Daher sollte im weiteren Verlauf untersucht werden, ob durch den Wechsel des 
Katalysators von (S)-Prolin hin zu anderen chiralen sekundären Aminen eine 
asymmetrische α-Fluorierung von Ketonen und Aldehyden möglich ist. 
Trotzdem sollte die bereits entwickelte die Methode auf weitere Ketone und Aldehyde 
angewendet werden, um somit den ersten direkten Prolin-katalysierten Zugang zu 
den α-fluorierten Carbonylverbindungen 124 zu schaffen (Abbildung 38).108 Wie in 
Tabelle 4 gezeigt, konnten die Carbonylkomponenten mit guten Ausbeuten auf diese 
Weise in die entsprechenden mono-fluorierten Verbindungen 124 überführt 
werden.109 Die elektrophile Fluorierung von Aldehyden wurde bei 0 °C durchgeführt 
und so Nebenreaktionen wie Selbstaldolisierung vermieden. Die α-fluorierten 
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Aldehyde 124a-d wurden mit NaBH4 in situ zum korrespondierenden Alkohol 
reduziert und erst daraufhin isoliert und charakterisiert.110  
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Abbildung 38: Erste direkte Prolin-katalysierte α-Fluorierung verschiedener 
Aldehyde und Ketone. 
 
Tabelle 4: Zusammenstellung der Ergebnisse der α-Fluoraldehyde und -ketone.[a] 
124 R1 R2 Zeit [h] Ausbeute [%][b] 
a[c] H n-Pentyl 4 73 (80) 
b[c] H i-Pr 4 66 (75) 
c[c] H t-Bu 4 60 (71) 
d[c] H Bn 4 75 (82) 
e     –(CH2)4– 36 73 (84) 
f i-Pr Ph 6 Tage 47 (49) 
g 
   
6Tage 78 (79) 
[a] Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 3; [b] isolierte Ausbeute; Zahl in Klammern: 
Umsatz bestimmt durch GC-Analytik der Reaktionslösung; [c] Reaktion bei 0 °C; isoliert 
und charakterisiert nach NaBH4-Reduktion. 
Die Ergebnisse zeigen deutlich die unterschiedliche Reaktivität von Aldehyden und 
Ketonen in der Enaminkatalyse. Selbst Cyclohexanon, das aktivste Keton, benötigt 
die neunfache Reaktionszeit verglichen mit den Aldehyden. Trotzdem lassen sich die 
fluorierten Verbindungen in bis zu 6 Tagen herstellen. 
 
 
2.1.2 Darstellung der Organokatalysatoren für die α-Fluorierung I 
 
Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Prolin-katalysierte α-Fluorierung 
untersucht worden ist, mit dem Ergebniss, das (S)-Prolin nur moderate 
Enantioselektivitäten lieferte, wurden nun weitere chirale sekundäre Amine 
untersucht. Zunächst sollten einfach zugängliche bzw. im Arbeitkreis vorhandene 
Prolinderivate eingesetzt werden. 
Das OTBS-geschützte trans-4-Hydroxy-(S)-prolin (127) konnte in drei Stufen aus 
trans-4-Hydroxy-(S)-prolin (125) dargestellt werden (Abbildung 39). Dabei wurde die 
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sekundäre Aminfunktion von 125 zuerst mit Cbz-Cl geschützt,111 und anschließend 
die freie Alkoholfunktion in den TBS-Ether 126 überführt. Abschließend wurde 
hydrogenolytisch das Cbz-Carbamat gespalten, und damit das OTBS-geschützte 
trans-4-Hydroxy-(S)-prolin (127) freigesetzt, welches aus Ethanol umkristallisiert 
werden konnte.112 
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Abbildung 39: Synthese des geschützten trans-Hydroxyprolins 127. 
Nach einem ähnlichen Verfahren ließ sich auch das sterisch anspruchsvollere 
OTBDPS-geschützte trans-Hydroxyprolin 129 herstellen.113 In diesem Fall musste 
auch die Säurefunktion von 125 als Benzylester geschützt werden. Nach basischer 
Veretherung mit TBDPSCl ließ sich die Benzylgruppe im letzten Schritt zusammen 
mit der Cbz-Gruppe abspalten und der Silylether 129 wurde über vier Stufen mit 43% 
Ausbeute erhalten (Abbildung 40). 
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Abbildung 40: Synthese des geschützten trans-Hydroxyprolins 129. 
Das vom (R)-Prolin abgeleitete Tetrazolderivat 134 konnte durch Kombination der 
Vorschriften von Ley und Moody erhalten werden.114 Bei dieser vierstufigen Synthese 
wurde zuerst die Säurefunktion von 130 in das Säureamid 131 überführt. Durch 
Behandeln von 131 mit p-TsCl und Pyridin konnte das Nitril 132 erhalten werden, 
welches anschließend durch Umsetzung mit NaN3 und Cbz-Spaltung in das Tetrazol 
134 transformiert wurde (Abbildung 41). 
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Abbildung 41: Synthese des Tetrazolderivats 134 ausgehended von Cbz-geschütz-
tem (R)-Prolin 130 nach Ley et al. 
Die beiden Prolinamide 136 und 137 waren im Arbeitskreis Enders vorhanden 
(Abbildung 42).115,116 (S)-(Methoxymethyl)pyrrolidin (SMP, 135) wurde nach der im 
Arbeitskreis bekannten Synthese zur Herstellung von SAMP dargestellt.117 Trans-
Hydroxyprolin (125) und (S)-1-(2-Pyrrolidinylmethyl)pyrrolidin (138) waren kommer-
ziell erhältlich.  
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Abbildung 42: Verschiedene chirale sekundäre Aminkatalysatoren. 
Im Folgenden wurden die chiralen Amine in der organokatalytischen α-Fluorierung 
getestet. 
 
 
2.1.3 Untersuchung der Organokatalysatoren in der asymmetrischen 
α-Fluorierung I 
 
Als Modellsysteme für die Katalysatoruntersuchung diente für die Aldehyde 
3-Phenylpropanal (139, Modell A) und für die Ketone Cyclohexanon (123, Modell B) 
(Abbildung 43). Die Katalysen wurden mit jeweils 30 mol% Katalysatorbeladung 
durchgeführt, als Lösungsmittel wurde Acetonitril und als Fluorquelle Selectfluor 
verwendet. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
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Abbildung 43: Modellsysteme zur elektrophilen Fluorierung von Aldehyden (Modell 
A) und Ketonen (Modell B). 
Tabelle 5: Ergebnisse der α-Fluorierung mit verschiedenen Organokatalysatoren.[a] 
Nr. Katalysator Modell Zeit [h] Umsatz [%][b] ee [%][c] 
1 
N
H
CO2H
 
(S)-Prolin A B 
1 
2.5 
50 
43 
n.b. 
29 
2 
N
H
O
NH2  
136 A B 
1 
21 
57 
42 
16 
17 
3 
N
H
O
NHPh  
137  B 
1 
6 
27 
18 
9 
5 
4 
N
H
N
 
138 A B 
1 
1 
28 
1 
n.b. 
n.b. 
5 
N
H
OMe
 
135 A B 
1 
21 
11 
13 
n.b. 
3 
6 
N
H HN N
N
N
 
134 A B 
1 
1 
46 
3 
18 
n.b. 
7 
N
H
HO
CO2H
 
125 A B 
1 
2.5 
9 
16 
13 
36 
8 
N
H
TBSO
CO2H
 
127 A B 
1 
2.5 
22 
43 
17 
34 
9 
N
H
TBDPSO
CO2H
 
129        A
[d] 
B 
1 
1 
3 
23 
n.b. 
30 
[a] Carbonylkomponente (1.0 mmol) und 30 mol% Kat. wurden in 2 mL CH3CN suspendiert und nach 
10 min mit 47 (1.5 mmol) versetzt;[b] bestimmt durch GC-Analytik der Reaktionslösung; [c] bestimmt 
durch GC an chrial stationärer Phase; [d] 49 als Elektrophil. 
Ein Vergleich der Enantioselektivitäten der Organokatalysatoren aus Tabelle 5 mit 
(S)-Prolin zeigt, dass nur eine geringe Steigerung der Enantioselektivität erreicht 
wurde. Die besten Enantioselektivitäten für Modellsystem B lieferten die 
Hydroxyproline 125, 127 und 129. Dabei wurde der höchste ee mit 36% für das freie 
Hydroxyprolin 125 erhalten, allerdings lag der Umsatz nur bei 16%. Das geschützte 
Hydroxyprolin 127 besaß eine höhere Reaktivität (43% Umsatz) und der 
Enantiomerenüberschuß war mit 34 % ee vergleichbar hoch. Die höhere Aktivität der 
silylierten Verbindung 127 im Vergleich zu 125, kann mit der besseren Löslichkeit im 
Reaktionsmedium begründet werden. Der entsprechende TBDPS-Ether 129 ist zwar 
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ebenfalls gut löslich, hat aber eine geringere Aktivität. Wahrscheinlich führt die große 
Schutzgruppe zu einer sterischen Hinderung bei der Bildung des Enamins mit der 
Carbonylkomponente. Zudem musste bei den silylierten Katalysatoren mit einer 
Entschützung der Silygruppe durch das Tetrafluoroboratanion des Fluorierungs-
mittels gerechnet werden.  
Modellsubstrat A ist wie erwartet sehr viel reaktiver und nach einer Stunde ließen 
sich bereits Umsätze von bis zu 57% erreichen (Tabelle 5, Eintrag 2). Die höchsten 
Enantioselektivitäten von 124d lagen bei 18% ee (mit Kat. 134) und damit deutlich 
unter denen des fluorierten Cyclohexanons. Es ist anzunehmen, dass der 
Fluoraldehyd 124d neben seiner geringeren Stabilität auch anfälliger für Racemi-
sierung ist. Zudem führte die höhere Reaktivität zu unerwünschten Nebenreaktionen, 
wie Selbstaldolisierung oder eine zweifache α-Fluorierung, die diese Reaktion 
zusätzlich erschweren. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Katalysatorunter-
suchung ausgeweitet, um eine Lösung der Problematik zu finden. 
 
 
2.1.4 Darstellung der Organokatalysatoren für die α-Fluorierung II 
 
Da die bisher eingesetzten Organokatalysatoren nicht den gewünschten Erfolg in 
Hinblick auf Reaktivität und Enantioselektivität gebracht hatten, sollten sterisch 
anspruchsvollere Aminderivate synthetisiert werden, die möglicherweise zu höheren 
Induktionen in der α-Fluorierung führen. Dies könnte beispielsweise durch die 
bicyclische Struktur das Prolinderivats 143 erreicht werden, das sich schnell aus dem 
Hydrochlorid des Benzylesters 141 synthetisieren ließ, welcher dem Arbeitskreis 
Enders zur Verfügung stand.118 Somit wurde das freie Amin 142 durch Umsetzung 
von 141 mit Et3N erhalten, aus dem nach Hydrogenolyse des Benzylesters die 
bicyclische Aminosäure 143 generiert wurde (Abbildung 44). Für die Katalyse war 
auch der intermediär entstehende Benzylester 142 von Interesse. 
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Abbildung 44: Darstellung der chiralen Aminosäure 143. 
Weiterhin wurden nach der im Arbeitskreis Enders entwickelten Methode119 die 
Diarylprolinole 145 und deren Silylether 62 über drei Stufen synthetisiert. Diese 
Verbindungen lieferten besonders bei der α-Funktionalisierung von Aldehyden in der 
Regel gute Induktionen.120 
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Abbildung 45: Synthese der Diarylprolinole 145 und OTMS-Ether 62. 
Der N-Benzyl-geschützte Prolinester 144 wurde mit den entsprechenden Gringnard-
Reagenzien zum tertiären Alkohol umgesetzt und dann mittels Pd/C und Wasserstoff 
debenzyliert. Die freien Aminoalkohole 145 konnten nun mit Trimethylsilyltriflat in 
Gegenwart von Et3N bei 0 °C in die entsprechenden Silylether 62 überführt werden 
(Abbildung 45). Das unten dargestellte (S)-2-(Diphenylmethyl)-pyrrolidin (146) war 
kommerziell zugänglich (Abbildung 46). 
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Abbildung 46: Kommerziell erhältlicher Organokatalysator 146.  
 
 
2.1.5 Untersuchung der Organokatalysatoren in der asymmetrischen 
α-Fluorierung II 
 
Analog zu der ersten Untersuchung wurde wiederum 3-Phenylpropanal (139, Modell 
A) und Cyclohexanon (123, Modell B) in Gegenwart der chiralen Amine mit 
Selectfluor (47) umgesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgeführt. Die 
Untersuchung zeigte einen ersten Erfolg in der asymmetrischen α-Fluorierung von 
139. Der Silylether 62c katalysierte die Reaktion mit 91% ee und 34% Umsatz nach 
einer Stunde. Interessanterweise nahmen sowohl die Enantioselektivität als auch die 
Aktivität des Katalysators 62 mit der Zahl der Fluor-Substituenten am Phenylring zu. 
Lag die Enantioselektivität im Fall eines Fluor-Substituenten noch bei 61% ee (62b), 
so stieg sie mit dem zweiten bereits auf 91% ee (62c) an. Beide Katalysen wurden 
mit NFSi durchgeführt, da das Reagenz 47 zu einer Spaltung der Silylether führte 
und das freie Diarylprolinol nicht mehr aktiv ist (Abbildung 47).65 
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Tabelle 6: Ergebnisse der α-Fluorierung mit verschiedenen Organokatalysatoren.[a] 
Nr. Katalysator Modell Zeit [h] Umsatz [%][b] ee [%][c] 
1 N
H
Ph
Ph  
146      A
[d] 
B 
1 
21 
45 
<1 
68 
n.b. 
2 N
H OH
Ph
Ph
 
145a A B 
1 
21 
<5 
10 
n.b. 
2 
3 N
H OTMS
p-FC6H4
p-FC6H4
 
62b      A
[d,e] 
B 
1 
21 
19 
<5 
61 
n.b. 
4 N
H OTMS
3,5-F2C6H3
3,5-F2C6H3
 
62c      A
[d,e] 
B 
1 
21 
34 
<5 
91 
n.b. 
5 
N
H
CO2H
H
H  
143 B 21 21 7 
6 
N
H
CO2Bn
H
H  
142 B 2.5 35 9 
[a] 123 bzw. 139 (1.0 mmol) und 30 mol% Kat. wurden in 2 mL CH3CN suspendiert und nach 10 min 
mit 47 (1.5 mmol) versetzt;[b] bestimmt durch GC-Analytik der Reaktionslösung; [c] bestimmt durch 
GC an chiral stationärer Phase; [d] Reaktion bei 0 °C; [e] NFSi und 15 mol% Kat. 
Bei Einsatz von Pyrrolidin 146 wurde ebenfalls eine relativ gute Induktion für 139 
beobachtet (68% ee, Eintrag 1). Im Unterschied zu den fluorierten Katalysatoren 
62b,c konnte in diesem Fall wieder 47 als elektrophile Fluorquelle verwendet 
werden, was zu einem etwas höheren Umsatz führte (45%). Die Aktivität des 
ungeschützten (S)-Diphenylprolinols (145a) ist verglichen mit den strukturell 
ähnlichen Katalysatoren 62b,c und 146 äußerst gering. Das wird verständlich, wenn 
man berücksichtigt, dass sich im Reaktionsverlauf der Enaminbildung zwischen 
Katalysator 145a und Carbonylverbindung 69 durch die freie Hydroxyfunktion ein 
relativ stabiles, Hemiaminal 147 bilden kann (Abbildung 47).121 
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Abbildung 47: Inhibierung des Katalysators 145a durch das Hemiaminal 147. 
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass bei der α-Fluorierung von 
3-Phenylpropanal Enantiomerenüberschüsse von 61-91% ee mit den sterisch 
anspruchsvollen fluorierten Diarylverbindungen 62b,c und Pyrrolidin 146 erreicht 
wurden. Wurden die silylierten Katalysatoren 62b,c verwendet, so musste NFSi 
eingesetzt werden, um die Katalysatoraktivität zu erhalten. Die verminderte 
Hauptteil 
39 
Reaktivität von NFSi führte zwar zu etwas geringeren Umsätzen, jedoch verlief die 
Reaktion sehr selektiv. 
Kurz nach Erhalt dieser Ergebnisse, berichteten zeitgleich drei Arbeitskreise über die 
enantioselektive α-Fluorierung von Aldehyden.65-67 Die Arbeiten von Jørgensen et al. 
basierten auf dem gleichen Katalysatorsystem (OTMS-geschützte Diarylprolinole), 
jedoch konnten durch zwei CF3-Gruppen in der 3- und 5-Position am Phenylring 
etwas bessere Enantioselektivitäten erreicht werden (93% statt 91% ee bei 139). 
Eine deutliche Verbesserung des Umsatzes erhielt Jørgensen durch den Wechsel 
des Lösungsmittels von Acetonitril zu MTBE. Auf diese Weise ließ sich der Umsatz 
von 60% (Acetonitril) auf 90% (MTBE) nach nur zwei Stunden anheben.65 
Da neben der Jørgensen-Gruppe auch von den Gruppen Barbas66 und MacMillan67 
exzellente Ergebnisse für die asymmetrische Synthese von α-Fluoraldehyden 
publiziert worden waren, wurde die Untersuchung in diese Richtung nicht weiter 
verfolgt und der Schwerpunkt auf die Optimierung der Methode für Cyclohexanon 
gelegt. 
Für Modellsystem B konnten auch mit diesen Organokatalysatoren keine höheren 
Enantiomerenüberschüsse erreicht werden. So zeigten die anspruchsvollen 
Diarylverbindungen 62b,c und 146 nicht aktiv, da vermutlich die Bildung des 
Enamins sterisch gehindert ist. Leider katalysierten auch die bicyclische Systeme 
142 und 143 die Reaktion nur mit geringer Induktion (7 bzw. 9% ee). 
 
 
2.1.6 Synthese der Imidazolidin- und Oxazolidin-Katalysatoren 
 
Für eine erfolgreichere Durchführung der asymetrischen a-Fluorierung wurden neue 
Katalysatorstrukturen gesucht, die eine bessere Aktivität für die Enaminbildung mit 
Ketonen besitzen und zugleich höhere Induktionen erzielen. Jørgensens Arbeiten zu 
Folge katalysierte das C2-symmetrische Diphenylimidazolidin 75 die α-Chlorierung 
von Ketonen69b äußerst schnell und mit hohen Enantiomerenüberschüssen. Aus 
diesem Grund wurde 75 synthetisiert und sollte neben den Oxazolidinen 148 und 149 
in der Fluorierung getestet werden. Alle drei Verbindungen sind durch die 
Kondensation der chiralen Aminoalkohole bzw. Diamine mit einer Carbonylkompo-
nente zugänglich. Die chiralen Ausgansverbindungen waren komerziell erhältlich. 
Nach diesem Konzept wurde 4,5-Diphenylimidazolidin (75),122 4-Methyl-5-
phenyloxazolidin (148)123 und 2,2-Dimethyl-4-phenyloxazolidin (149)124 durch 
Kondensation mit Paraformaldehyd bzw. Aceton hergestellt (Abbildung 48). 
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Abbildung 48: Imidazolidin-Katalysator (75) und Oxazolidin-Katalysatoren 149 und 
149. 
 
 
2.1.7 Untersuchung der Imidazolidin- und Oxazolidin-Katalysatoren in 
der asymmetrischen α-Fluorierung 
 
Die katalytische Aktivität der chiralen Amine 75, 148 und 149 wurde zunächst 
lediglich an Cyclohexanon getestet (Modell B). Es wurde neben Selectfluor auch das 
weniger reaktive NFSi eingesetzt. Leider konnten die Erwartungen bezüglich Umsatz 
und Steroselektivität nicht erfüllt werden (Tabelle 7). Die Auswertung der 
Versuchsdaten zeigte, dass der Diaminkatalysator 75 bei elektrophilen Fluorierung 
von Cyclohexanon mit Selectfluor zwar aktiv war, doch Umsatz und 
Enantiomerenüberschuss waren äußerst moderat (37% Umsatz, 31% ee). Bei der 
Verwendung von NFSi nahm die Reaktionsgeschwindigkeit stark ab, so dass nach 
einer Stunde der Umsatz immer noch unter 5% lag. Dies galt auch für die beiden 
anderen Amine 148 und 149 (Eintrag 2 und 3).  
Tabelle 7: Ergebnisse der α-Fluorierung mit Imidazolidin 75 und den Oxazolidinen 
148 und 149.[a] 
Nr. Katalysator Modell Zeit [h] Umsatz [%][b] ee [%][c] 
1 
N
H
H
NPh
Ph  
75 
      A[d] 
B 
      B[d] 
1 
1 
1 
32 
37 
<5 
2 
31 
n.b. 
2 
N
H
OPh
H3C  
148 
      A[d] 
B 
      B[d] 
1 
1 
1 
20 
<5 
<5 
15 
n.b. 
n.b. 
3 
N
H
O
Ph
CH3
CH3
 
149 
      A[d] 
B 
      B[d] 
1 
1 
1 
13 
<5 
<5 
46 
n.b. 
n.b. 
[a] Carbonylkomponente (1.0 mmol) und 30 mol% Kat. wurden in 2 mL CH3CN suspendiert und 
nach 10 min mit 47 (1.5 mmol) versetzt;[b] Umsatz bestimmt durch GC-Analytik der Reaktions-
lösung; [c] ee bestimmt durch GC an chiral stationärer Phase; [d] 49 statt 47. 
Zu Vergleichszwecken wurde auch das reaktivere 3-Phenylpropanal (Modell A) mit 
NFSi und den drei Katalysatoren getestet. Es war zu beobachten, dass das 
Imidazolidinsystem 75 im Vergleich der Substrate A und B bei ähnlichen Umsätzen 
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nahezu keine Induktion für A lieferte (2% ee). Die beiden Oxazolidine, die bei der α-
Fluorierung von Cyclohexanon noch Umsätze unter 5% ergaben, katalysierten die 
Reaktion von 3-Phenylpropanal etwas besser (13 bzw. 20% Umsatz). Die beste 
Stereokontrolle für A zeigte Oxazolidin 149 mit 46% ee. Da keines der verwendeten 
Katalysatorsysteme einen Ansatzpunkt zur Verbesserung der asymmetrischen α-
Fluorierung von Cyclohexanon gezeigt hatte, wurde die Untersuchung eingestellt. 
 
 
2.2 Asymmetrische organokatalysierte Dreikomponenten-
Dominoreaktion 
 
Der Einsatz von Dominoreaktionen in der organischen Synthese kann einen 
effizienten Zugang zu komplexen Molekülen in wenigen Schritten ermöglichen.73-76 
Dieses Konzept sollte im Folgenden für einen Dreikomponenten-Dominoprozess zur 
Synthese von Cyclohexencarbaldehyden genutzt werden. 
 
 
2.2.1 Retrosynthese der organokatalysierten Tripelkaskade 
 
Carbonylverbindungen können durch Aminkatalysatoren sowohl eine Enaminakti-
vierung als auch eine Iminiumaktivierung erfahren (vgl. Kapitel 1.4). Durch 
geschickte Wahl der Substrate und des Katalysators lassen sich mehrere dieser 
Aktivierungsschritte zu einer Dominoreaktion kombinieren.76 Unter Zuhilfenahme 
dieses Prinzips sollte es möglich sein, Cyclohexencarbaldehyde der Form A über 
eine dreistufige Dominoreaktion ausgehend von einem Aldehyd B, einem Nitroalken 
C und einen α,β-ungesättigten Aldehyd D zu synthetisieren (Abbildung 49).  
 
O
R3NO2R2
R1
+B
C
D
O
R1
R2
NO2
R3Michael
Michael
Aldolkondensation
? ?
?
A
O
 
Abbildung 49: Retrosynthese der Tripelkaskade zur Darstellung von A. 
Das entspräche einer Michael/Michael/Aldolkondensations-Sequenz die durch 
Enamin-Iminium-Enamin-Aktivierung (En-Im-En-Aktivierung) möglich sein sollte. Da 
es sich bei den aktivierbaren Substraten ausschließlich um Aldehyde handelt, sollte 
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der Organokatalysator dementsprechend ausgewählt werden. Basierend auf den im 
Rahmen dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen auf dem Gebiet der organo-
katalytischen α-Fluorierung von Aldehyden (siehe Kapitel 2.1) und anhand der 
Literatur120 erschien der Einsatz von Diarylprolinolethern besonders vielversprech-
end. Der erste Reaktionsschritt sollte über eine Michael-Reaktion zwischen Aldehyd 
B und Nitroalken C erfolgen, welche nach Protokoll von Hayashi et al.27a mit 
ausgezeichneten Diastereo- und Enantioselektivitäten in Gegenwart des OTMS-
Diphenylprolinolethers 28 abläuft. Den zweiten Schritt sollte durch eine weitere 
Michael-Reaktion zwischen dem im ersten Schritt gebildeten Nitroalkan und dem 
α,β-ungesättigten Aldehyd D bilden, welcher ebenfalls durch einen Diarylprolinolether 
aktivierbar sein sollte. Der Ringschluss sollte schließlich durch eine Enamin-
vermittelte intramolekulare Aldolreaktion vollzogen werden. 
 
 
2.2.2 Synthese der Nitroalkene für die Dominoreaktion 
 
Bevor die Dominoreaktion durchgeführt werden konnte, mussten zunächst die 
Nitroalkene synthetisiert werden, was über eine basenkatalysierte, aldolartige 
Reaktion zwischen Aldehyden und Nitroalkanen (Henry-Reaktion)125 geschah. Die 
aromatischen und heteroaromatischen Nitroalkene 152a-l lassen sich direkt aus den 
entsprechenden Aldehyden 151 und Nitromethan (150) in Gegenwart einer Base 
darstellen, da der intermediär entstehende Nitroalkohol in der Regel vollständig zum 
thermodynamisch günstigeren (E)-Nitroalken 152 eliminiert.  
 
150
+H3C NO2
O
R
151
NO2
R
1. MeOH, KOH, 0 °C
2. HCl aq.
152a-l  
Abbildung 50: Synthese aromatischer und heteroaromatischer Nitroalkene 152a-l. 
Dazu wurden die Aldehyde 151 in Methanol bei 0 °C vorgelegt und dann langsam mit 
einer methanolischen Kaliumhydroxid-Lösung versetzt. Nach saurer Hydrolyse 
konnten die β-substituierten (E)-Nitroalkene 152a-l erhalten werden (Abbildung 50, 
Tabelle 8).126 Die unreaktiveren aliphatischen Nitroalkene 152m-p waren nach einer 
modifizierten Synthese zugänglich.126,127 In i-PrOH wurde Nitromethan mit 
Kaliumfluorid bei 0 °C deprotroniert und anschließend wurde tropfenweise die 
Aldehydkomponente 151 zugegeben. Um die entstandenen Nitroalkohole 153 in die 
gewünschten Nitroalkene zu überführen, musste dehydratisiert werden. In der 
Literatur existieren viele Möglichkeiten diese Reaktion durchzuführen,128 um jedoch 
gute (E)-Selektivitäten zu erreichen, wurden in Analogie zu den Arbeiten aus 
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unserem Arbeitskreis126 die Seebach-Bedingungen129 – also N,N`-Dicyclohexyl-
carbodiimid und katalytische Mengen Cu(I)Cl – angewendet. 
Tabelle 8: Dargestellte aromatische und heteroaromatische Nitroalkene 152a-l. 
152 R Ausbeute [%] 
a Ph 78 
b 4-MePh 66 
c 4-FPh 73 
d 2-ClPh 88 
e 4-BrPh 81 
f 4-MeOPh 69 
g 4-NO2Ph 79 
h Piperonyl      n.b.[a] 
i 2-Furanyl 87 
j 5-Methylfuran-2-yl 69 
k 3-MeO-4-OH-Ph      n.b.[a] 
l 4-AcHNPh      n.b.[a] 
[a] vom Arbeitskreis zur Verfügung gestellt. 
Die Nitroalkene 152m,n und p ließen sich über diesen Weg herstellen, für 
Verbindung 152o musste eine andere Dehydratisierungsmethode130 gewählt werden. 
Die vollständige Synthese von 152o ist in Abbildung 52 und die von 152p in 
Abbildung 53 dargestellt. 
 
150
+H3C NO2
O
R
151
NO2
R
i-PrOH, KF,
0 °C RT
153
OH
NO2
R
DCC, [Cu(I)Cl],
Et2O, 0 °C RT
152m-p  
Abbildung 51: Synthese aliphatischer Nitroalkene 152m-p. 
Tabelle 9: Dargestellte aliphatische Nitroalkene 152m-p. 
152 R Ausbeute [%] 
m Et      n.b.[a] 
n Hexyl 25 
o[b] BnOCH2 20 
p CHO(CH2)4– 23 
[a] vom Arbeitskreis zur Verfügung gestellt; [b] Dehydratsier-
ung mit MsCl, Et3N und DMAP. 
Ausgehend von cis-Butendiol 154 wurde nach zweifacher Benzylschützung oxidativ 
der Aldehyd 155 dargestellt (Ozonolyse).131 Die Henry-Reaktion verlief gemäß dem 
oben erwähnten Protokoll unter Basenkatalyse (KF) zum gewünschten Nitroalkohol 
156 ab.132,130 Die Dehydratisierung wurde daraufhin mittels MsCl und Et3N in 
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Gegenwart katalytischer Mengen DMAP durchgeführt und lieferte (E)-Nitroalken 
152o130 in 20% Ausbeute über 4 Stufen. 
 
BnO
154
O
155
MeNO2, i-PrOH,
KF, 0 °C RT
1. NaH,THF, 0 °C;
BnBr, RT Δ
2. O3, DCM, –78 °C;
DMS, –78 °C RT OH
156
BnO NO2
152o
BnO NO2
MsCl, Et3N,
DCM, RT
OHHO
83% 95%
25%
 
Abbildung 52: Synthese des Nitroalkens 152o. 
Ein ähnlicher Ansatz ist zur Synthese des Nitroalkenals 152p verfolgt worden 
(Abbildung 53). In einem DCM/MeOH-Gemisch ließ sich Cyclohexen (157) durch 
Ozonolyse und anschließende reduktive Aufarbeitung in den monogeschützten 
Aldehyd 158 überführen.133 Die Aldehydfunktion wurde nach der in Abbildung 51 
gezeigten Reaktionssequenz, bestehend aus Henry-Reaktion und anschließender 
Dehydratisierung, in das Nitroalken überführt. Durch saure Hydrolyse (p-TSA) in 
refluxierendem Aceton/H2O (4:1) wurde das Dimethylacetal gespalten und das 
Nitroalkenal 152p freigesetzt (Ausbeute 23% über 4 Stufen).  
 
157 158 1. MeNO2, i-PrOH,
KF, 0 °C RT
2. DCC, [Cu(I)Cl],
Et2O, 0 °C RT
3. p-TSA,
Aceton/H2O (4:1),Δ, 1.5 h
O3, DCM/MeOH (5:1),
–78 °C; p-TSA, RT;
NaHCO3; DMS, RT
81%
28%
OMe
MeO
O
152p
O
NO2
 
Abbildung 53: Synthese des Nitroalkenals 152p. 
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2.2.3 Durchführung der organokatalysierten Tripelkaskade 
 
Die erste Testreaktion zur Entwicklung der Tripelkaskade erfolgte mit den Substraten 
Propanal (105), Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd (159). Als Katalysator wurde der 
bereits in der Fluorierung erfolgreiche difluorsubstituierte Silylether 62c eingesetzt 
(Abbildung 54). Unter den gewählten Reaktionsbedingungen bildete sich langsam 
das 1,4-Addukt 160, allerdings in wesentlich geringerem Umsatz als von Hayashi27a 
beobachtet. Das gewünschte Dominoprodukt 161a wurde aber nicht erhalten. In 
Spuren wurde noch ein weiteres Produkt beobachtet, was aufgrund der geringen 
Menge nicht charakterisiert werden konnte. 
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Ph
NO2
Ph
Ar: 3,5-F2Ph
 
Abbildung 54: Testreaktion zur Entwicklung der Tripelkaskade. 
Der geringere Umsatz in der ersten Michael-Addition zum Nitroalkan 160 kann zum 
einen durch das equimolare Verhältnis von Propanal zu Nitrostyrol (vgl. Lit.: 105 : 
152a = 10:1)27a erklärt werden und zum anderen durch die geringe Löslichkeit des 
Nitrostyrols in dem unpolaren Lösungsmittel n-Hexan. Daher sollte die Reaktions-
bedingungen entsprechend geändert werden. Um Nebenreaktionen zu vermeiden, 
sollte das equimolare Verhältnis der Reaktionskomponenten beibehalten werden, 
was auch im Sinne einer effizienten Reaktionsführung ist. Durch den Wechsel des 
Lösungsmittels von n-Hexan zu Toluol wurde eine homogene Reaktionslösung 
erhalten, die für die Reaktion besser geeignet sein sollte. Nun wurde die Testreaktion 
wiederholt und hierbei wurden fünf verschiedene Diarylprolinolether eingesetzt, um 
die beste Aktivität und Selektivität zur Bildung des gewünschten Cyclohexencarb-
aldehyds 161a zu ermitteln (Abbildung 55, Tabelle 10).  
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O
Ph
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Abbildung 55: Testreaktion zur Optimierung der Reaktionsbedingungen. 
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Anhand der Resultate in Tabelle 10 wird deutlich, dass durch die geänderten 
Reaktionsbedingungen mit den Diarylprolinolsilylethern 28 und 62d eine erhebliche 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit verglichen mit den fluorierten Katalysat-
oren 62b,c erreicht wurde (Tabelle 10, Eintrag 1 und 4). Neben dem Hauptprodukt 
161a wurde in allen Fällen ein weiteres Diastereomer erhalten, was später als das 
5-Epimer epi-161a identifiziert wurde (siehe Kapitel 2.2.4). Der dimethylsubstituierte 
Silylether 62d zeigte zwar ein etwas besseres Diastereomerenverhältnis, allerdings 
ist diese Verbesserung im Rahmen der Messgenauigkeit vernachlässigbar. Der 
Wechsel zum sterisch weniger anspruchsvollen Methlyether 162 führte zu einer 
Verringerung der Aktivität und Selektivität und damit schied 162 ebenfalls aus. 
Anhand der Ergebnisse wurde der gut zugängliche und bereits in großen Mengen 
vorhandene Diphenylprolinolsilylether 28 in den folgenden Katalysen eingesetzt.  
Tabelle 10: Ergebnisse der Tripelkaskade mit verschiedenen Organokatalysatoren.[a] 
Nr. Katalysator Zeit [h] Umsatz [%][b] dr ee [%][c] 
1 N
H OTMS
Ph
Ph
 
28 16 99 78:22 >99 
2 N
H OTMS
p-FC6H4
p-FC6H4
 
62b 16 75 79:21 n.b. 
3 N
H OTMS
3,5-F2C6H3
3,5-F2C6H3
 
62c 16 20 77:23 n.b. 
4 N
H OTMS
3,5Me2CH3
3,5Me2CH3
 
62d 16 99 79:21 >99 
5 N
H OMe
Ph
Ph
 
162 16 88 76:24 n.b. 
[a] Propanal (1.0 mmol), Nitrostyrol (1.0 mmol), Zimtaldehyd (1.0 mmol) und 20 mol% Kat. wurden in 
1 mL Toluol gelöst und bei 5 °C gerührt; [b] Umsatz von 160 bestimmt durch GC-Analytik der 
Reaktionslösung; [c] ee bestimmt durch HPLC an chiral stationärer Phase. 
Neben den in der oben stehenden Tabelle gezeigten Katalysatoren sind weitere 
chirale sekundäre Amine getestet worden, um festzustellen, ob eine weitere 
Steigerung der erreichten Ergebnisse möglich ist. Die einzelnen Katalysatoren sind in 
Abbildung 56 zusammengefasst. Die Aktivität aller Verbindungen lag weit unter den 
bereits erreichten Werten. Bis auf das Diamin 75 (27% Umsatz) erreichte keiner der 
Katalysatoren Umsätze, die über 13% hinausgingen. 
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Abbildung 56: In der Tripelkaskade getestete, aber inaktive Katalysatoren. 
Mit diesen Reaktionsbedingungen konnte die weitere Untersuchung der Reaktion 
beginnen. Neben dem Substratspektrum sollte auch die relative und absolute 
Konfiguration der Cyclohexencarbaldehyde untersucht werden, um so Erkenntnisse 
über den Reaktionsmechanismus zu erhalten. 
 
 
2.2.4 Strukturaufklärung der Cyclohexencarbaldehyde 
 
Die Aufklärung der absoluten und relativen Konfiguration war durch Röntgen-
Strukturanalyse und NMR-Messungen (NOE-Experimente) möglich. Drei verschie-
dene Cyclohexencarbaldehyde wurden untersucht, wobei die chlorsubstituierte 
Verbindung 161d die Bestimmung der absoluten Konfiguration erlaubte (Abbildung 
57).134 
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161d (hergestellt mit (R)-28) 
Abbildung 57: Röntgen-Strukturanalyse der Verbindungen 161a,d,t. 
Die Strukturaufklärung der Cyclohexenderivate 161a über NOE-Experimente 
bestätigte das Ergebnis der Röntgen-Strukturanalyse. Die NOE-Verstärkungen sind 
in Abbildung 58 eingezeichnet. Die NOE-Untersuchung lieferte auch die räumliche 
Struktur des Nebendiastereomers epi-161a – das Epimer in α-Stellung zur 
Nitrogruppe. 
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Abbildung 58: Ergebnisse der NOE-Messungen von 161a und epi-161a. 
Die beiden Diastereomere ließen sich im 1H-NMR-Spektrum sehr gut voneinander 
unterscheiden, da das charkateristische Signal des Protons in α-Stellung zur 
Nitrogruppe nicht durch andere Signale überlagert war (161a: 4.87 ppm; epi-161a: 
5.25 ppm). Außerdem änderte sich das Kopplungsmuster. Auch das Aldehydsignal 
erfuhr eine Verschiebung, was eine Bestimmung der Diastereomerenverhältnisse 
neben der GC-Analytik auch im 1H-NMR-Spektrum möglich machte. 
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2.2.5 Untersuchung des Reaktionsmechanismus der Tripelkaskade 
 
Da die Produkte der Dominoreaktion identifiziert und die räumliche Strktur aufgeklärt 
wurde, konnten Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus angestellt werden. 
Dazu wurde eine zeitlich aufgelöste GC-Analyse der Reaktion vorgenommen. Auf 
diese Weise ließen sich sowohl Entstehung als auch Weiterreaktion der 
Reaktionsteilnehmer beobachten. Dazu wurde eine Testreaktion gestartet und jede 
Stunde eine Probe mittels Gaschromatographie analysiert (Abbildung 59). Die 
gesammelten Daten wurden in einem Umsatz-Zeit-Diagramm dargestellt (Abbildung 
60). 
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Abbildung 59: Reaktion zur Erstellung des Umsatz-Zeit-Diagramms. 
Das Diagramm enthält die Daten des ersten Michael-Produkts 160 und des 
Kaskadenprodukts 161a. Die Startmaterialien eigneten sich nicht zur Untersuchung 
via GC-Analytik, da die erhaltenen Signale sehr breit waren („tailing“) und die 
Ergebnisse somit unzuverlässig sind. Wie aus dem Diagramm hervorgeht, ist die 
1,4-Addition des Enamin-aktiverten Propanals (105) an das Nitrostyrol (152a) sehr 
schnell und die Konzentration des Michael-Addukts nimmt zu. Der zweite Schritt, also 
die Addition des Nitroalkans an den Iminium-aktivierten Zimtaldehyd (159) scheint 
der Geschwindigkeits-bestimmende Schritt zu sein. Diese Stufe reagiert dann 
unmittelbar weiter zum Produkt 161a. Mit dieser Methode können keine weiteren 
Zwischenstufen detektiert werden. Schlussfolgernd läuft die intramolekulare Aldol-
kondensation sehr schnell ab. 
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Abbildung 60: Umsatz-Zeit-Diagramm der Tripelkaskade. 
Durch Kombination der Ergebnisse der Strukturaufklärung, des Umsatz-Zeit-
Diagramms und dem Wissen über die organokatalytischen Einzelschritte aus der 
Literatur konnte ein Katalysezyklus entworfen werden, der den Reaktionsablauf und 
die Stereochemie der Produkte erklärt (Abbildung 61). Initiiert wird der 
Katalysezyklus durch eine Enamin-katalysierte Michael-Addition des Aldehyds 59 an 
das Nitroalken 152.27a Das daraus entstehende Nitroalkan (?) fungiert nun als 
Nucleophil, welches den durch Iminium-Katalyse aktivierten α,β-ungesättigten 
Aldehyd 164 angreift.44,45 Das Intermediat (?) aus dieser Reaktion geht daraufhin 
eine intramolekulare Aldolreaktion (?) ein (Enamin-katalysiert), wodurch der 
Ringschluss erfolgt.135 Durch nachfolgende Kondensation und Hydrolyse des 
Katalysators (S)-28 wird das Endprodukt 161 freigesetzt. Der Katalysator kann einen 
neuen Zyklus beginnen. 
Alle Schritte werden von ein und demselben Katalysator vermittelt und verlaufen 
diastereo- und hoch enantioselektiv. Durch diese Dominoreaktion können in einem 
Schritt drei neue Kohlenstoffbindungen geknüpft und vier neue Stereozentren mit 
nahezu vollständiger Stereokontrolle aufgebaut werden. Von möglichen 16 Stereo-
isomeren werden nur zwei Epimere gebildet. Wird der aus (R)-Prolin zugängliche 
Katalysator (R)-28 eingesetzt, so werden die enantiomeren Cyclohexencarbaldehyde 
ent-161 erhalten. 
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Abbildung 61: Vorgeschlagener Katalysezyklus zur Dreikomponenten-Domino-
reaktion. 
 
 
2.2.6 Substratspektrum der Tripelkaskade – Variation der Nitroalkene 
 
Die Variation der drei Ausgangsverbindungen der Tripelkaskade bietet einen 
schnellen und breiten Zugang zu hochfunktionalisierten Carbaldehyden 161. Dazu 
wurden zunächst verschiedene aromatische, heteroaromatische und aliphatische 
Nitroalkene in die Dominoreaktion eingesetzt (Abbildung 62, Tabelle 11). Gute 
Resultate wurden insbesondere mit den aromatischen und heteroaromatischen 
Nitroverbindungen beobachtet (152a-j) und die Ausbeuten lagen zwischen 23 und 
51%. Die Diastereoselektivitäten wichen nur wenig voneinander ab, lediglich die 
Nitrosubstitution in para-Position des Phenylrings der Verbindung 161g wirkte sich 
negativ aus (71:29 dr, Tabelle 11). Alle Verbindungen wurden enanatiomerenrein 
gebildet. Im Fall der Nitroalkene 152k,l konnte kein Produkt isoliert werden. Die freie 
Hydroxy-Gruppe in 152k und die Amidfunktion von 152l stören vermutlich die 
Reaktion.  
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Abbildung 62: Synthese der Cyclohexenderivate 161a-o. 
Aliphatische Nitroalkene sind aufgrund ihrer geringeren Reaktivität keine geeigneten 
Substrate für die Dominoreaktion. Auch nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur 
konnte nur ein geringer Umsatz zum Produkt festgestellt werden. Deshalb traten 
hierbei Nebenreaktionen, wie die Michael-Reaktion zwischen 105 und 159, auf, die 
bisher keine Rolle spielten. 
Tabelle 11: Ergebnisse für die Cyclohexenderivate 161a-o.[a] 
Nr. 161 R2 Ausbeute [%] dr[b] ee [%][c] 
1 a Ph 40 78:22 ≥99 
2 b 4-MePh 37 83:17 ≥99 
3 c 4-FPh 37 82:18 ≥99 
4 d 2-ClPh 51 84:16 ≥99 
5 e 4-BrPh 29 88:12 ≥99 
6 f 4-MeOPh 39 83:17 ≥99 
7 g 4-NO2Ph 33 71:29 ≥99 
8 h Piperonyl 39 87:13 ≥99 
9 i 2-Furanyl 23 83:17 ≥99 
10 j 5-Methylfuran-2-yl 37 89:11 ≥99 
11 k 3-MeO-4-OH-Ph 0 n.b. n.b. 
12 l 4-AcHNPh 0 n.b. n.b. 
13 m Et <2 n.b. n.b. 
14 n Hexyl <2 n.b. n.b. 
15 o BnOCH2 <5 n.b. n.b. 
[a] 105 (1.10-1.20 mmol), 152a-o (1.0 mmol), 159 (1.05 mmol) und 20 mol% (S)-28 wurden 
in 0.8 mL Toluol bei 5 °C bis RT gerührt; [b] bestimmt durch GC-Analytik der Rohprodukte; 
[c] bestimmt durch HPLC an chiral stationärer Phase. 
Bislang konnten aliphatische Nitroalkene nur in einer intramolekularen Variante 
erfolgreich eingesetzt werden. Wie in Abbildung 63 dargestellt, wurde das 
Nitroalkenal 152p mit Zimtaldehyd zum entsprechenden Hexahydroindencarbalde-
hyd 161p umgesetzt. Hierbei sanken jedoch die Ausbeute und die Enantioselektivität 
stark ab und nach vier Tagen Reaktionszeit konnte 161p nur mit 21% Ausbeute und 
79% ee isoliert werden. 
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Abbildung 63: Synthese des Hexahydroindencarbaldehyds 161p; [a] nach Säulen-
chromatographie. 
Das Konzept der intramolekularen Michael-Reaktion als erster Schritt der 
Triplekaskade ist auch für andere Nitroalkenale denkbar, wodurch sich zum einen die 
Ringgröße variieren ließe und zum anderen funktionelle Gruppen an dem zweiten 
Ring eingeführt werden könnten (siehe Kapitel 3.2.2). 
Neben der Variation der Nitroalkene wurde ebenfalls untersucht, ob sich die 
Dominoreaktion auch in größerem Maßstab durchführen lässt (Abbildung 65). Ein 
Vergleich mit dem Mikromaßstab zeigte, dass die Reaktion auch in der 20-fachen 
Ansatzgröße und mit der halben Katalysatormenge (10 mol%) nahezu die gleichen 
Ergebnisse erzielte. Hierbei kam es allderdings zu längeren Reaktionszeiten (drei 
Tage) und die Ausbeute war mit 37% (2.4 g) um 3% niedriger als im 1-mmol-
Maßstab (vgl. Eintrag 1, Tabelle 11). Es wurde beobachtet, dass die längeren 
Reaktionszeiten nicht nur von der reduzierten Katalysatorbeladung verursacht 
wurden, sondern auch mit der schlechteren Durchmischung der Reaktionslösung 
zusammenhingen. Die Erfahrung hatte gezeigt, dass die Reaktionszeiten selbst im 1-
mmol-Maßstab bis auf das doppelte anstiegen, wenn die Durchmischung der 
Reaktionslösung nicht optimal war.  
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Abbildung 64: Durchführung der Dominoreaktion in 20-facher Ansatzgröße zur 
Darstellung von 161a; [a] nach Säulenchromatographie. 
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2.2.7 Substratspektrum der Tripelkaskade – Variation der Aldehyde 
 
Die Aldehydkomponente ließ sich einfach variieren, ohne dass sich große 
Veränderungen der erreichten Stereoselektivitäten ergaben (siehe Abbildung 65, 
Tabelle 12). Auch hier lagen die Ausbeuten überwiegend im guten bis sehr guten 
Bereich, zieht man in Betracht, dass es sich um einen dreistufigen Prozess handelt. 
Eine Ausnahme bilden die Einträge 7-9 in der Tabelle.  
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Abbildung 65: Variation von 59 zur Synthese von 161q-y. 
Tabelle 12: Synthetisierte Cyclohexenderivate 161q-y.[a] 
Nr. 161 R1 Ausbeute [%] dr[b] ee [%][c] 
1 q Et 58 80:20 ≥99 
2 r i-Pr 56 79:21 ≥99 
3 s n-Pentyl 60 83:17 ≥99 
4 t Bn 38 89:11 ≥99 
5 u (MeO)2CH(CH2)3– 60 78:22 ≥99 
6 v TBSOCH2 54 83:17 99 
7 w AcO 18 71:29 ≥99 
8 x BnO <8 n.b. n.b. 
9 y TBSO <8 n.b. n.b. 
[a] 59 (1.10-1.20 mmol), 152a (1.0 mmol), 159 (1.05 mmol) und 20 mol% (S)-28 wurden in 
0.8 mL Toluol gelöst und bei 5 °C bis RT gerührt; [b] bestimmt durch GC-Analytik der 
Rohprodukte; [c] bestimmt durch HPLC an chiral stationärer Phase. 
Durch die Einführung eines Sauerstoffatoms in α-Position zur Carbonylgruppe kam 
es zu einer geringeren Reaktivität des Aldehyds (Eintrag 7-9, Tabelle 12). 
Interessanterweise war die Schutzgruppe entscheidend, damit diese Substitution 
überhaupt möglich ist. In diesen Fall scheint entweder die Enamin-Bildung ungünstig 
zu sein, oder das gebildete Enamin ist unreaktiver im Vergleich zu den unsubstitu-
ierten Verbindungen, was die 1,4-Addition mit dem Nitroalken verlangsamt oder 
gänzlich unterbindet. Eine Substitution in der β-Position zeigte keine Veränderung 
der Reaktivität (Eintrag 6, 56% Ausbeute). Ebenfalls unproblematisch ist die 
Funktionalisierung der Seitenkette, beispielsweise durch ein Dimethylacetal (Eintrag 
5) oder Doppelbindungen (vgl. Kapitel 2.5.2). 
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2.2.8 Substratspektrum der Tripelkaskade – Variation der α,β-Enale 
 
Den letzten Teil der Untersuchung bezüglich des Substratspektrums bildete die 
Variation der dritten Komponente, dem α,β-ungesättigten Aldehyd 164. Neben 
Zimtaldehyd (159) wurden fünf weitere α,β-ungesättigte Aldehyde 164 eingesetzt 
(Abbildung 66), die Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgelistet. 
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Abbildung 66: Variation der α,β-ungesättigten Aldehyde zur Synthese von 161z-ag. 
Tabelle 13: Synthetisierte Cyclohexenderivate 161z-ag.[a] 
Nr. 161 R1 R2 R3 Ausb. [%] dr[b] ee [%][c] 
1 z Me Ph H 50 86:14 ≥99 
2 aa i-Pr Ph H 41 84:16 ≥99 
3 ab (MeO)2CH(CH2)3- Ph H 47 65:35 98 
4 ac Me 2-Furanyl H 47 77:23 97 
5 ad Me Ph Me 25 68:32 ≥99 
6 ae Me Ph Et 18 77:23 ≥99 
7 af Me Ph n-Bu 29 80:20 ≥99 
8 ag Me Ph CH3C=CH 20 88:12 99 
[a] 59 (1.10 mmol), 152 (1.0 mmol), 164 (1.05 mmol) und 20 mol% (S)-28 wurden in 0.8 mL Toluol gelöst und bei 
5 °C bis RT gerührt; [b] bestimmt durch GC-Analytik der Rohprodukte; [c] bestimmt durch HPLC an chiral 
stationärer Phase. 
Die Verwendung von Acrolein als Substrat in der Tripelkaskade führte in guten 
Ausbeuten zu den trisubstuierten Cyclohexenderivaten 161z-ac (Eintrag 1-4); damit 
war Acrolein ähnlich reaktiv wie Zimtaldehyd. Die erhaltenen Diastereomeren-
verhältnisse dr reichten von 65:35 bis hin zu 88:12 und die Enantiomerenüber-
schüsse liegen im sehr guten Bereich (98% bis ≥99% ee). Etwas niedrigere 
Ausbeuten (18-25%) beobachtete man bei Einsatz der übrigen Substrate (Eintrag 5-
8). Die Resultate demonstrieren, dass die Änderung des Restes R3 wenig Einfluss 
auf die Stereoselektivität hatte. Allerdings ist anzumerken, dass die Trennung der 
Epimere bei den trisubtituierten Cyclohexenverbindungen 161z-ac nur bei Einsatz 
von HPLC vollständig war.  
Die Untersuchung des Substratspektrums (siehe Kapitel 2.2.6-8) zeigte, dass eine 
breite Palette an Substraten in die Dreikomponenten-Dominoreaktion eingesetzt 
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werden konnten und durchweg mittlere bis sehr gute Ausbeuten (18-60%) für diese 
Dreistufenkaskade erhalten wurden. Die Reaktion verlief mit guten 
Diastereoselektivitäten (dr = 65:35 bis 99:01) und ausgezeichneten 
Enantioselektivitäten (97% bis ≥99% ee, außer 161p 79% ee).136 
 
 
2.3 Erweiterung der Tripelkaskade und Derivatisierung der 
Cyclohexencarbaldehyde 
 
Im nächsten Abschnitt wurde untersucht, ob es möglich ist, die Tripelkaskade um 
einen Schritt zu erweitern bzw. die Produkte der Kaskade zu funktionalisieren, um so 
interessante Zwischenprodukte für die organische Synthese zu schaffen. 
 
 
2.3.1 Organokatalytische Epoxidierung 
 
Da es sich bei dem Endprodukt der Dominoreaktion um ein Enal handelt, sollte sich 
dieses mittels Iminium-Katalyse für entsprechende Nucleophile aktivieren lassen. 
Wie aus der Literatur bekannt, lassen sich ähnliche Enalsysteme mit geeigneten 
Oxidationsmitteln in die Epoxide überführen. Die Arbeitsgruppen um Jørgensen48a 
und Córdova48c haben kürzlich die direkte organokatalytische Epoxidierung von 
Enalen vorgestellt. Sie verwendeten Diarylprolinolsilylether als Katalysatoren und 
Wasserstoffperoxid als Nucleophil. Aufgrund der Ähnlichkeit zu dem hier entwickel-
ten System sollte eine Kombination beider Protokolle realisierbar sein. Die 
Testreaktion der Dreistufenreaktion wurde wie gewohnt durchgeführt und als dort alle 
Startmaterialien aufgebraucht waren, wurde der Reaktionslösung 35%-ige Wasser-
stoffperoxid-Lösung zugesetzt (Abbildung 67).  
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Abbildung 67: Testreaktion zur Vierstufen-Dominoreaktion. 
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Leider konnte hierbei das epoxidierte Produkt 165 nicht beobachtet werden. Um 
sicher zu gehen, dass die Reagenzien prinzipiell unter den oben gewählten 
Reaktionsbedingungen reagieren, wurde eine Vergleichsreaktion mit Zimtaldehyd 
(159) als Substrat durchgeführt. Hierbei wurde bereits nach wenigen Stunden das 
gewünschte Produkt erhalten.48a,c Somit scheint die Doppelbindung des cyclischen 
Enals 161a zu stark abgeschirmt zu sein, um die organokatalysierte Epoxidierung 
einzugehen. Auch wenn 161a erst isoliert wurde und danach mit verschiedenen 
Epoxidierungsmitteln versetzt wurde, konnte keine Epoxiderung (bzw. nur in Spuren) 
der Doppelbindung festgestellt werden (Tabelle 14). Das gleiche gilt, wenn ein 
Überschuss an Oxidationsmittel verwendet wurde. Deshalb schied die Epoxidierung 
als Erweiterungsmethode aus. 
Tabelle 14: Expodierungsversuche von 161a.[a] 
Nr. Oxidationsmittel Umsatz [%][b] 
1 H2O2 <1 
2 DMDO[c] <1 
3 m-CPBA[d] 5 
[a] Enal 161a (0.15 mmol) wurde in 1 mL DCM gelöst, mit 
Ox.-mittel (0.30 mmol) versetzt und bei RT gerührt; [b] 
bestimmt durch GC-Analyse der Reaktionslösung;[c] 
Darstellung von DMDO und Durchführung siehe Lit.137; [d] bis 
zu 8 eq. eingesetzt. 
 
2.3.2 Organokatalytische Transferhydrierung 
 
Die organokatalysierte Transferhydrierung von α,β-Enalen basiert auf dem gleichen 
Prinzip wie die eben gezeigte Epoxiderung, nur das als Nucleophil in diesem Fall ein 
Hantzsch-Ester dient. Diese Methode wurde kürzlich von List et al. und MacMillan et 
al. berichtet;46,47 beide Gruppen verwendeten Imidazolidinon-Salze als Katalysatoren. 
Córdova und Zhao publizierten 2006 auch eine Prolinolether-vermittelte Variante.138 
Als Hydridübertragungsreagenz wurde in allen Fällen ein Hantzsch-Ester eingesetzt. 
Mit den aus der Epoxidierung gewonnenen Erfahrungen, wurde der sterische 
Anspruch des Modellsystems so weit wie möglich verringert und deshalb der 
trisubstituierte Cyclohexencarbaldehyd 161z und Hantzsch-Ester 94139 eingesetzt. 
Um die Versuche effizienter zu gestalten, wurde die Reduktion zunächst an dem 
isolierten Enal 161z ausprobiert (Abbildung 68). Neben dem Diphenylprolinolsilyl-
ether (S)-28 wurde auch das sterisch weniger anspruchsvolle Dibenzylamin 167 (als 
TFA-Salz) als achiraler Katalysator eingesetzt. Zum Vergleich wurde die 
Transferhydrierung unter den gleichen Reaktionsbedingungen auch an 159 getestet. 
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Abbildung 68: Testreaktion zur Untersuchung der organokatalytischen Transfer-
hydrierung. 
Die Ergebnisse der Experimente sind in Tabelle 15 dargestellt. Nach drei Tagen 
wurden die Versuche abgebrochen, ohne dass sich das Enal 161z umgesetzt hatte. 
Die Vergleichsreaktion mit Zimtaldehyd war bereits nach wenigen Stunden 
vollständig. Beide Katalysatoren (S)-28 und 167 waren nicht in der Lage das 
trisubstituierte Enal 161z zu reduzieren. Daher wurde dieser Weg nicht weiter 
verfolgt.  
Tabelle 15: Versuche zur Transferhydrierung von 161z.[a] 
Nr. 161z 159 Katalysator Zeit [h] Umsatz [%][b] 
1 X  (S)-28 3 d Edukt 
2 X  167 3 d Edukt 
3  X (S)-28 2 50 
4  X 167 3 >95 
[a] 161z bzw. 159 (1.00 mmol), 94 (1.20 mmol), und 20 mol% (S)-28 bzw. 167 
wurden in 3 mL CH3CN gelöst und bei RT gerührt; [b] bestimmt durch GC-
Analyse der Reaktionsmischung. 
 
2.3.3 Derivatisierung der Cyclohexencarbaldehyde 
 
Neben den organokatalysierten Ansätzen zur Erweiterung der Tripelkaskade, wurden 
auch Untersuchungen zur Umwandlung der Cyclohexencarbaldehyde mit 
klassischen Methoden durchgeführt. Eine Umwandlung der Cyclohexencarbaldehyde 
in die entsprechenden Aminoalkohole 168 bzw. γ-Aminosäuren 167 ist von 
besonderem Interesse, da diese Verbindungsklassen auch in der Natur vorkommen 
(Abbildung 69). 
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Abbildung 69: Interessante Derivate 167 und 168 der Cyclohexencarbaldehyde 161. 
Als erstes wurde daher eine Methode zur selektiven Reduktion der Aldehydfunktion 
zum entsprechenden Alkohol in Gegenwart der Nitrogruppe und Doppelbindung des 
Cyclohexencarbaldehyds entwickelt. Dazu wurden die Cyclohexencarbaldehyde in 
Methanol gelöst, auf 0 °C abgekühlt und anschließend mit einem Äquivalent NaBH4 
versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde wässrig aufgearbeitet und der Alkohol 
konnte in 95% Ausbeute isoliert werden (Abbildung 70). Analog ließ sich auch der 
trisubstituierte Cyclohexencarbaldehyd reduzieren (95% Ausbeute). 
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Abbildung 70: Reduktion der Aldehydfunktion von 161a,z zu den Alkoholen 169a,z. 
Neben der oben beschriebenen Reduktion konnte ebenso eine Methode gefunden 
werden, die zu einer selektiven Oxidation der Aldehydfunktion zur Carbonsäure führt. 
Ein besonders mildes und selektives Oxidationsmittel zur Darstellung von 
Carbonsäuren aus Aldehyden ist Natriumchlorit.140 Gemäß einer Vorschrift aus 
unserem Arbeitskreis137 wurde 161a in einer Aceton/Wasser-Mischung bei 0 °C 
vorgelegt und nacheinander mit 2-Methyl-2-buten, NaH2PO4 und NaClO2 versetzt. 
Nach extraktiver Aufarbeitung und säulenchromatischer Reinigung wurde die 
Carbonsäure 170 in einer Ausbeute von 83% isoliert (Abbildung 71). 
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Abbildung 71: Überführung des Aldehyds 161a in die korrespondiere Carbonsäure 
170. 
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In der Literatur sind einige Methoden zur reduktiven Überführung einer aliphatischen 
Nitrogruppe in ein Amin beschrieben.141 Eine chemoselektive Reduktion der 
Nitrogruppe in Gegenwart einer Enalfunktionalität ist schwierig, da viele Reagenzien 
auch die Enalfunktion angreifen. Die ersten Versuche zur Reduktion der Nitrogruppe 
wurden mit Pd/C und Ammoniumformiat durchgeführt (Transferhydrierung),142 da 
diese Methode als besonders mild und schonend gilt (Abbildung 72). Dazu wurde die 
Nitroverbindung 161 in absolutiertem MeOH unter Argonatmosphäre und in 
Gegenwart katalytischer Mengen an Pd/C mit Ammoniumformiat (Wasserstoffquelle) 
versetzt. Die Reaktion wurde daraufhin bei Raumtemperatur gerührt, jedoch wurde 
keine Umsetzung des Startmaterials beobachtet (Tabelle 16). Das gleiche Ergebnis 
wurde mit gasförmigen Wasserstoff (1 bar) erreicht (Eintrag 2). Neben Palladium gibt 
es auch die Möglichkeit Zink und Ammoniumformiat zu verwenden. Doch nach vier 
Tagen Reaktionszeit wurde die Reaktion beendet, ohne dass eine Reaktion 
stattgefunden hatte (Eintrag 3).  
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Abbildung 72: Selektive Reduktion der Nitrogruppe zum Amin 171. 
Als aktiveres Reduktionssystem ist Zn/Salzsäure bekannt.143 Hierbei wurde das 
Edukt 161 in MeOH gelöst und anschließend mit 1N HCl-Lösung versetzt. Bereits bei 
der Zugabe der Säure wurde eine exotherme Reaktion beobachtet. Nach Zugabe 
des Zn-Staubs, kam es dann zu einer schnellen Zersetzung des Startmaterials, ohne 
dass sich ein Produkt isolieren ließ (Eintrag 4). Analog wurde das vorher darstellte 
Säurederivat 170 umgesetzt, aber auch hier wurde nur Zersetzung beobachtet 
(Eintrag 5).  
Die Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid144 führte bei 0 °C ausschließlich zur 
Reduktion der Aldehydfunktion. Die Nitrofunktion von 161 wurde auch dann nicht 
reduziert, wenn ein Überschuss an LiAlH4 zugegeben wurde. Daraufhin wurde die 
Reaktion zum Sieden gebracht (Eintrag 7). Bereits nach 30 min war sämtliches 
Startmaterial verbraucht, jedoch gelang weder die Isolierung eines definierten 
Produkts noch gab die Analyse der Rohmischung einen Aufschluss über das 
Reaktionsgeschehen. 
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Tabelle 16: Versuche zur Reduktion der Nitrofunktion von 161.[a] 
Nr. Reaktionsbedingungen Zeit Beobachtung 
1 Pd/C, HCO2NH4, MeOH, RT 1 d keine Reaktion 
2 Pd/C, H2 (1 bar), EtOAc, RT 4 d keine Reaktion 
3 Zn, HCO2NH4, MeOH, RT 3 d Edukt + komplexes Gemisch 
4 Zn, 1N HCl aq, MeOH, RT 0.5 h Zersetzung 
5 Zn, 6N HCl aq, EtOH, RT[a] 0.5 h Zersetzung 
6 LiAlH4, THF, 0 °C 2 h Reduktion zum Alkohol 
7 LiAlH4, THF, Δ 0.5 h Alkohol + Zersetzung 
8 NaBH4, NiCl2•6H2O, MeOH, 
0 °C 2 h Produkt nicht isolierbar 
9 NaBH4, NiCl2•6H2O, MeOH, 
0 °C[a] 2 h Produkt nicht isolierbar 
10 Raney-Ni (W2), H2 (3 bar), 
MeOH, RT 5 h Edukt 
11 Raney-Ni (W2), H2 (20 bar), 
MeOH, RT 16 h komplexes Gemisch 
12 Raney-Ni (W5), H2 (15 bar), 
MeOH, RT 7 h komplette Reduktion 
[a] Starmaterial erst zur Carbonsäure 170 oxidiert und dann Reduktion durchgeführt. 
Auch Nickelboride sind in der Lage Nitrofunktionen zu reduzieren.145 Dazu wurde 
gemäß dem Protokoll von Osby und Ganem zunächst in situ das Nickelborid aus 
NaBH4 und Nickelchlorid in MeOH hergestellt und diese Mischung bei 0 °C mit der 
Nitroverbindung versetzt. Bereits nach zwei Stunden war laut DC-Analyse kein Edukt 
mehr im Reaktionsmedium vorhanden. Nach Filtration über Celite wurde das 
Rohgemisch untersucht (NMR-Messung), was leider ergebnislos blieb. Nur ein 
komplexes Gemisch war erhalten worden, ohne Hinweis auf das gewünschte 
Produkt.  
Als letztes Verfahren wurde die Verwendung von Raney-Nickel146 untersucht. Zuerst 
wurde das weniger reaktive Raney-Nickel W2147 hergestellt und in der Reduktion 
untersucht. Wie aus Tabelle 16 hervorgeht, war erhöhter Druck nötig, damit die 
Reaktion ablief (vgl. Eintrag 10 und 11). Erst bei einem Wasserstoffdruck von 20 bar 
wurde das Edukt umgesetzt, jedoch konnte nur ein komplexes Gemisch isoliert 
werden. Der erste erfolgreiche Versuch konnte mit dem akitveren Ni-Kontakt W5147 
bei 15 bar Wasserstoffdruck erreicht werden (Eintrag 12). Nach sieben Stunden war 
das Startmaterial umgesetzt und eine NMR-Analyse des Rohprodukts wies auf die 
Bildung des Amins hin. Um die neue Verbindung besser isolieren zu können, wurde 
sie ohne weitere Reinigung direkt in die Acyl-geschützte Verbindung 172 überführt 
und erst danach säulenchromatographisch gereinigt. Die Analyse der 
spektroskopischen Daten der neuen Verbindung 172 zeigten, dass unter diesen 
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Bedingungen nicht nur die Nitrofunktion reduziert wurde, sondern auch die 
Aldehydfunktion und die Doppelbindung. 
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Abbildung 73: Raney-Ni-Reduktion und Acetylierung zur Synthese von 172. 
Wie in Abbildung 73 illustriert, wurde auf diese Weise in zwei Schritten der N,O-
geschützte Aminoalkohol hergestellt werden. Aus dem Reaktionsgemisch wurde nur 
ein Stereoisomer isoliert, was auf eine diastereoselektive Reduktion hinweisen 
könnte. Für die weitere Strukturaufklärung sollten größere Mengen des 
Aminoalkohols hergestellt werden, was bislang nicht gelungen ist. Anscheinend ist 
die Herstellung des Raney-Nickels W5 für die Reaktion von großer Bedeutung. Zwei 
weitere Versuche mit frisch hergestelltem Raney-Nickel scheiterten.  
 
 
2.4 Erweiterung der Dominoreaktion durch Cycloaddition 
 
Die Enal-Funktion der Cyclohexencarbaldehyde 161 bietet die Möglichkeit der 
weiteren Reaktion im Sinne einer Cycloaddition. Von synthetischem Interesse ist 
hierbei sowohl die Diels-Alder-Reaktion (DA)148 als auch die Hetero-Diels-Alder-
Reaktion (HDA).149 Diese Kombination ermöglicht den effizienten und äußerst 
atomökonomischen Aufbau komplexer polycyclischer Strukturen. Mögliche 
Reaktionen mit den Produkten aus der Dominoreaktion sind in der Abbildung 74 
skizziert. Einige dieser Wege wurden in diesem Kapitel auf ihre Durchführbarkeit hin 
untersucht. Im Rahmen dieser Arbeit sollten nur erste Untersuchungen zu den 
einzelnen Reaktionswegen durchgeführt werden, eine umfassende Untersuchung 
soll in zukünftigen Arbeiten erfolgen. 
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Abbildung 74: Reaktionsmöglichkeiten der Cyclohexenderivate 161 durch Einsatz 
von Cycloadditionen. 
 
 
2.4.1 Untersuchung der Diels-Alder-Reaktion mit einem Dienophil 
 
Um eine Diels-Alder-Reaktion an dem Cyclohexencarbaldehyd 161 mit einem 
Dienophil durchführen zu können, setzt das Vorhandensein eines Diens voraus. 
Dieses sollte aus der Startverbindung 161 durch Methylenierung der 
Carbonylfunktion erreicht werden. Dazu wurde der Aldehyd 161z einer Wittig-
Reaktion150 unterzogen (Abbildung 75). Basierend auf einer Vorschrift aus dem 
Arbeitskreis Enders17d wurde das Ylid durch Deprotonierung von Ph3PCH3Br mit n-
BuLi erhalten, welches anschließend mit dem Aldehyd umgesetzt wurde. Das 
methylenierte Produkt 173 konnte nach wässriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung nur in Spuren erhalten werden. Auch ein 
Wechsel der Base von n-BuLi zu t-BuOK brachte nicht den gewünschten Erfolg. 
Weitere Experimente zur Methylenierung wurden an dieser Stelle nicht durchgeführt, 
weshalb die nachfolgende DA-Reaktion nicht untersucht wurde. 
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Abbildung 75: Untersuchung der Wittig-Reaktion von 161z. 
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2.4.2 Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit einem Dienophil 
 
Die HDA-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf von α,β-ungesättigten Carbonyl-
verbindungen mit elektronenreichen Alkenen eröffnet den Zugang zu substituierten 
3,4-Dihydro-2H-pyranen, die nützliche Ausgangsverbindungen für die Synthese von 
Kohlenhydraten und zahlreichen Naturstoffen sind.149 Neben der thermischen 
Umsetzung gewann die Lewis-Säure-vermittelte Cycloaddition ab den 1980ern 
immer mehr an Bedeutung.151 Zur Untersuchung der HDA-Reaktion wurden die 
Cyclohexencarbaldehyde 161a,z als Heterodien und Ethylvinylether (175) als 
Dienophil eingesetzt (Abbildung 76).  
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Abbildung 76: Untersuchung der HDA-Reaktion zwischen Heterodien 161a,z und 
Vinylether 175. 
Vier verschiedene Lewis-Säuren wurden in der Reaktion getestet, mit dem Resultat, 
dass keine der getesteten Reaktionsbedinungen zu dem gewünschten Cycloaddukt 
174 führte (Tabelle 17). Auch die thermische Umsetzung führte nur zu einer 
Zersetzung des Vinylethers 175. Die Ursache, dass die Reaktion nicht ablief liegt 
möglicherweise an dem hohen Substitutionsgrad der Dienkomponente 161. 
Tabelle 17: Resultate der Untersuchung zur HDA-Reaktion. 
Nr. Reaktionsbedingungen Zeit Beobachtung 
1 LiCl, −78 °C bis RT 2 d keine Reaktion 
2 Sc(OTf)3, −78 °C bis RT 2 d keine Reaktion 
3 BF3•Et2O, −78 °C bis RT 1 d Zersetzung 
4 AlCl3, −20 °C bis RT 2 h Polymerisation des Vinylethers 
5 thermisch[a] 1 h Zersetzung des Vinylethers 
[a] Unter Argon wurde das 161a,z (0.1 mmol) in 0.5mL 175 gelöst, temperiert und anschließend mit der 
Lewis-Säure (0.1 mmol) versetzt; [b] langsames Erhitzen bis zum Einsetzen einer Reaktion. 
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2.4.3 Cyclokondensation mit dem „Danishefsky“-Dien 
 
Die Cyclohexenderivate aus der Tripelkaskade sollten darüber hinaus in einer 
Cyclokondensationsreaktion getestet werden. Von Danishefsky wurde eine Methode 
entwickelt, mit der α,β-ungesättigen Aldehyde unter Lewis-Säure-Katalyse mit dem 
sog. „Danishefsky“-Dien (176) eine Cyclokondensationsreaktion eingehen können.152 
In dieser Reaktion reagiert das Siloxydien 176 mit der Carbonylverbindung des Enals 
unter Ringschluss zum 2H-Pyran-4(3H)-on. Gemäß dieser Methode wurde der Cyclo-
hexencarbaldehyd 161a und 176 bei −78 °C vorgelegt und anschließend mit 
BF3•Et2O versetzt. Nachdem das Startmaterial verbraucht war (DC-Kontrolle), wurde 
die Reaktionsmischung wässrig aufgearbeitet. Es konnte jedoch nur die Zersetzung 
des Cyclohexencarbaldehyds 161a festgestellt werden. Auch unter verschiedenen 
anderen Bedingungen lief die gewünschte Reaktion nicht ab (Abbildung 77, Tabelle 
18).  
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Abbildung 77: Untersuchung der HDA-Reaktion zur Synthese von 177. 
Tabelle 18: Resultate der Untersuchung zur HDA-Reaktion von 161a. 
Nr. Reaktionsbedingungen Zeit Beobachtung 
1 BF3•Et2O, −78 °C bis RT 1 h Zersetzung 
2 Sc(OTf)3, −78 °C bis RT 2 d Edukt + Zersetzung 
3 LiCl, −78 °C bis RT 2 d keine Reaktion 
4 BF3•THF, −78 °C bis RT 2 h Zersetzung 
5 Me2AlCl, −78 °C bis RT[b] 1 h Zersetzung 
[a] Unter Argon wurde 161a (0.1 mmol) und 176 in 0.5mL Ether gelöst, temperiert und anschließend mit 
der Lewis-Säure (0.1 mmol) versetzt; danach Zu [b] DCM als Lösungsmittel. 
Neben der gewünschten Hetero-Diels-Alder-Reaktion zwischen 176 und der 
Carbonylfunktion von 161a könnte auch eine Diels-Alder-Reaktion zwischen der 
Doppelbindung der Enalfunktion von 161a und 176 ablaufen. Dies wurde aber nicht 
beobachtet, was mit der Beobachtung von Danishefsky übereinstimmt.152 Somit 
wurden die Untersuchungen in diese Richtung nicht weiter verfolgt. 
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2.5 Untersuchung der IMDA-Reaktion 
 
Im vorigen Abschnitt (Kapitel 2.4) sind viele Untersuchungen zur Erweiterung und 
Derivatisierung durchgeführt worden. Alle dort untersuchten Cycloadditionen konnten 
nicht erfolgreich durchgeführt werden. Eine Variante der Diels-Alder-Reaktion war 
allderdings noch nicht getestet worden: die intramolekulare Diels-Alder-Reaktion 
(IMDA). Basierend auf diesen Ergebnissen zur Dominoreaktion sollte es möglich sein 
tricyclische, polyfunktionalisierte Kohlenstoffgerüste A mit bis zu acht Stereozentren 
und hoher Stereokontrolle über ein Eintopf-Verfahren aufzubauen. Die gebildeten 
funktionalisierten Decahydroacenaphthylen- (n = 0) und -phenalengrundgerüste 
(n = 1) sind typische Strukturmerkale der Diterpenoid-Naturstoffe, wie die 
Hainanolide und Amphilectane.153 Gemäß der unten abgebildeten Retrosynthese 
sollte die Konstruktion der kondensierten, polycyclischen Strukturen A durch die 
bereits bekannte organokatalysierte Domino-Michael/ Michael/Aldolkondensations-
Sequenz möglich sein, ausgehend von den simplen Aldehyd- und Nitroalken-
Substraten C, D und E, gefolgt von einer intramolekularen Diels-Alder-Reaktion 
(IMDA) von B (Abbildung 78). Im besten Fall würde eine organokatalysierte 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion als vierter Schritt der Kaskade direkt 
ablaufen.154 
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Abbildung 78: Retrosynthese der Tricyclen A. 
 
 
2.5.1 Synthese der Dienaldehyde 
 
Um die tricyclischen Carbaldehyde A darstellen zu können, wurden verschiedene 
Dienaldehyde synthetisiert. Für die Darstellung der tricyclischen Decahydro-
acenaphthylen- und Decahydrophenalengrundgerüste wurden die (E,E)-Nona- und 
(E,E)-Decadienale 180a155 und 180b156 benötigt, welche nach einem modifizierten 
Protokoll von Paintner et al.156 hergestellt wurden. Die Synthese (E,E)-Dienale 
180a,b beruhte auf der Kupfer-katalysierten Kupplung157 von Acetyl-geschütztem 
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Sorbinalkohol 181 und dem entsprechenden Grignard-Reagenz aus 178 bzw. 179 
(Abbildung 79). 
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Abbildung 79: Synthese der (E,E)-Dienale 180a,b. 
Zunächst wurde aus den Bromiden 178158 bzw. 179159 das Grignard-Reagenz 
hergestellt und nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf −50 °C nacheinander 
Li2CuCl4 und Acetat 181 zugegeben. Nach beendeter Reaktion verschwand die 
grüne Farbe der Reaktionslösung und nach wässriger Aufarbeitung konnte das 
Acetal im zweiten Schritt sauer zu den gewünschten Aldehyden 180a,b hydrolysiert 
werden.160 Die Ausbeute über zwei Stufen lag bei 37% für 180a und 58% für 180b.  
Zusätzlich sollten auf einem ähnlichen Weg Dienaldehyde mit einem Heteroatom in 
der Kohlenstoffkette synthetisiert werden, um das Substratspektrum der späteren 
Domino/IMDA-Reaktion zu testen. 
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Abbildung 80: Synthese der Sauerstoff-substituierten Dienale 180c,d. 
Um die O-substituierten Analoga 180c,d herzustellen, wurde der freie Sorbinalkohol 
(182) mit den Bromiden 178 bzw. 179 in einer Williamson´schen Ether-Synthese 
umgesetzt und nach saurer Acetalspaltung die freien Aldehyde 180c,d mit 
Ausbeuten von 24 und 37% isoliert (Abbildung 80). 
Zur Darstellung der N-substituierten Dienale eine andere Route ausgewählt 
(Abbildung 81). Das trans-Hexadienal 183 wurde hierfür in einer reduktiven 
Aminerung mit Benzylamin in das Benzyl-geschützte Amin 184 überführt,161 welches 
im nächsten Schritt einer N-Alkylierung mit dem Bromid 178 unterzogen wurde. Die 
Umsetzung mit K2CO3 in DMF ergab quantitativ das Alkylierungsprodukt, was 
danach direkt in die Acetalspaltung eingesetzt werden sollte. Dabei stellte sich 
heraus, dass die saure Hydrolyse unter den bisher verwendeten Bedingungen 
versagte (Tabelle 19, Eintrag 1). 
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Abbildung 81: Versuche zur Synthese des N-substituierten Dienals 185. 
Es wurden alternative Wege der Entschützung untersucht, doch weder ein 
Überschuss an Säure noch der Wechsel zu anderen Säuren waren erfolgreich. 
Daher wurde die Synthese des N-substituierten Derivats 185 nicht fortgeführt. 
Tabelle 19: Untersuchung der Acetalspaltung zur Synthese von 185. 
Nr. Reaktionsbedingungen[a] Zeit Beobachtung 
1 p-TSA[b], Aceton/H2O (4:1), Δ 1-3 h Edukt + Zersetzung 
2 p-TSA, Aceton/H2O (4:1), Δ 2 h Edukt + Zersetzung 
3 AcOH, Aceton/H2O (4:1), Δ 3 h Edukt + Zersetzung 
4 Amberlyst-15, RT, Aceton 48 h Edukt + Zersetzung 
5 1N HCl(aq), Et2O 24 h Zersetzung 
6 Oxalsäure, EtOH/H2O, RT[b] 36 h Zersetzung 
[a] Überschuss an Säure verwendet; [b] katalytische Mengen an Säure. 
 
 
2.5.2 Eintopfsynthese aus Tripelkaskade und IMDA-Reaktion 
 
In einer ersten Testreaktion wurden gemäß dem zuvor entwickelten Protokoll (vgl. 
Kapitel 2.2.3)136 annähernd stöchiometrische Mengen an Dienal 180a, Nitroalken 
152a und α,β-ungesättigtem Aldehyd 159 in Gegenwart des Katalysators (S)-28 (20 
mol%) umgesetzt.  
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Abbildung 82: Testreaktion der Tripelkaskade zur Darstellung von 186a; [a] nach 
säulenchromatographischer Abtrennung des Epimers epi-186a. 
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Das Cyclohexenderivat 186a wurde in guter Ausbeute (51%) und, nach 
säulenchromatographischer Abtrennung des Unterschuss-Epimers, in diastereo- und 
enantiomerenreiner Form erhalten (de, ee ≥99%) (Abbildung 82). Leider kam die 
Dominoreaktion nach dem dritten Schritt zum Erliegen und nur Spuren des [4+2]-
Cycloaddukts wurden beobachtet. Dies lässt sich möglicherweise auf den sterischen 
Anspruch des hochsubstituierten Cyclohexenderivats 186a und des Organokataly-
sators (S)-28 zurückführen.  
Die Methode ließ sich auch auf weitere Substrate übertragen, so dass verschiedene 
Cyclohexencarbaldehyde 186 in meist guten Ausbeuten (20-69%) und exzellenten 
Enantioselektivitäten (97- ≥99% ee) synthetisiert werden konnten (Abbildung 83, 
Tabelle 20). Wie aus der Tabelle hervorgeht, waren auch die Sauerstoff-
substitutierten Dienale 180c,d als Substrate für die Dominoreaktion geeignet (Eintrag 
7 und 8). 
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Abbildung 83: Testreaktion der Tripelkaskade zur Darstellung von 186. 
Tabelle 20: Darstellung der verschiedenen Cyclohexenderivate 186. 
Nr. 186 R2 R3 n/X Ausbeute [%][a] de[b] ee [%][c] 
1 a Ph Ph 0/C 51 ≥99[c] ≥99 
2 b 2-ClPh Ph 0/C 59 ≥96 ≥99 
3 c Ph Ph 1/C 47 ≥96 ≥99 
4 d 2-ClPh Ph 1/C 55 ≥96 ≥99 
5 e Ph H 1/C 49 ≥96 98 
6 f 2-ClPh H 1/C 51 ≥96 97 
7 g Ph Ph 1/O 20 ≥96 ≥99 
8 h Ph Ph 2/O 31 ≥96 ≥99 
[a] Ausbeute des isolierten Produkts; [b] nach säulenchromatographischer Abtrennung des 
Epimers; bestimmt mittels 13C-NMR; [c] bestimmt durch HPLC an chiral stationärer Phase. 
Da der direkte Zugang zu den tricyclischen Carbaldehyden über die Dominoreaktion 
nicht möglich war, sollte eine Lewis-Säureaktivierung der Carbaldehyde 186 die 
Cycloaddition ermöglichen. Es ist bekannt, dass solche Systeme sehr selektiv durch 
die Verwendung von Dialkylaluminiumchloriden bei niedriger Temperatur cyclisiert 
werden können.162 Deshalb wurde 186a mit Dimethylaluminiumchlorid bei –78 °C 
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versetzt und dann allmählich auf 0 °C aufgewärmt. So konnte das isolierte 
Cycloaddukt 187a in 80% Ausbeute und mit vollständiger Diastereokontrolle (endo : 
exo >99 : 1, ee ≥99%) erhalten werden (Abbildung 84).  
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Abbildung 84: Lewis-Säure-vermittelte IMDA-Reaktion zu 187a. 
Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse wurde die Kombination beider 
Protokolle zu einer Eintopf-Reaktion in Angriff genommen. Dadurch konnte der 
präparative Aufwand minimiert und ein praktikabler Zugang zu den tricyclischen 
Zielmolekülen 187 geschaffen werden.  
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Abbildung 85: Eintopfsynthese zur Darstellung von 187. 
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Wie in Abbildung 85 gezeigt, wurde die Dominoreaktion ohne Änderung der 
Reaktionsbedingungen durchgeführt. Nach Umsetzung der Edukte wurde die 
Mischung mit DCM verdünnt, auf –78 °C abgekühlt und mit einem Überschuss an 
Dimethylaluminiumchlorid versetzt, um den vollständigen Umsatz der Intermediate 
186 zu gewährleisten. Nach beendeter Reaktion wurden die Unterschuss-
diastereomere mittels Säulenchromatographie erfolgreich abgetrennt und die 
Verbindungen 187a-f isoliert. Wie aus Tabelle 21 hervorgeht, ist diese Eintopf-
Synthese auf verschiedene Substrate anwendbar und durch die Variation der 
Kettenlänge n des Dienals konnte die Ringgröße zwischen Fünf- oder Sechsring 
eingestellt werden. Im Fall von X = C konnten die Produkte 187a-f durchweg in sehr 
guten Ausbeuten (35-56%) erhalten werden, in Anbetracht der Tatsache, dass es 
sich um einen Vierstufenprozess handelte. Die Cyclisierung der Sauerstoff-
substituierten Verbindungen 187g,h blieb aus. Es ist anzunehmen, dass der Ether-
Sauerstoff der Seitenkette die Lewis-Säureakivierung stört und somit die eigentliche 
Reaktion nicht mehr ablaufen kann. 
Tabelle 21: Ergebnisse der Eintopfsynthese Tripelkaskade und IMDA-Reaktion. 
Nr. 187 R2 R3 n/X Ausbeute [%] [a] dr[b] ee [%][c] 
1 a Ph Ph 0/C 35 5:1:1 ≥99 
2 b 2-ClPh Ph 0/C 45 12:2:1 ≥99 
3 c Ph Ph 1/C 56 15:1 ≥99 
4 d 2-ClPh Ph 1/C 52 11:1 ≥99 
5 e Ph H 1/C 49 10:1 ≥99 
6 f 2-ClPh H 1/C 22 10:1 97 
7 g Ph Ph 1/O – – – 
8 h Ph Ph 2/O – – – 
[a] Ausbeute des isolierten Produkts; [b] bestimmt mittels 1H-NMR; [c] bestimmt durch HPLC an 
chiral stationärer Phase. 
Mit diesem Prozess wurden fünf neue C-C-Bindungen und sieben bzw. acht 
Stereozentren mit nahezu vollständiger Enantioselektivität (97-≥99% ee) generiert. 
Während der Eintopf-Reaktion wurden bis zu zwei weitere Unterschuss-
Diastereomere gebildet, die sich allerdings durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel abtrennen ließen. Interessanterweise bildeten sich bei den Decahydro-
phenylenderivaten 187c-f nur zwei Diastereomere mit einem Verhältnis von 10:1 bis 
15:1, wohingegen bei den gespannteren Decahydroacenaphthylenderivaten 187a,b 
drei Diastereomere mit einem Verhältnis von 5:1:1 bzw. 12:2:1 beobachtet wurden. 
Wie bereits erwähnt, stammte eines der Diastereomere aus der Tripelkaskade, 
nämlich das Epimer epi-186 in α-Stellung zur Nitrogruppe,136 während das andere im 
Verlauf der intramolekularen Diels-Alder-Reaktion gebildet wurde. 
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Die relative und absolute Konfiguration der Decahydroacenaphthylen- und 
Decahydrophenalenderivate ließ sich mittels Röntgen-Strukturanalyse von 187b und 
zusätzlich durch NOE-Messungen 187c bestimmen. Die Röntgen-Strukturanalyse 
zeigte zudem, dass 187b in zwei unterschiedlichen Konformeren kristallisierte, die 
sich in der Orientierung des ortho-Chlorphenyl-Substituents unterscheiden.163 Ein 
Konfomer ist in Abbildung 86 dargestellt. Die relative and absolute Konfiguration der 
Verbindung 187b bestätigte sowohl den vorher vorgeschlagenen Mechanismus zur 
Tripelkaskade (vgl. Kapitel 2.2.5),136 als auch die endo-Selektivität der Lewis-Säure-
vermittelten intramolekularen Cycloaddition.164 
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Abbildung 86: Kristallstruktur der Verbindung 187b.163,165 
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Abbildung 87: Betrachtete Übergangszustände für n = 0 von 187a. 
Ein Vergleich der relevanten Übergangszustände der intramolekularen Diels-Alder-
Reaktion kann die gefundene Konfiguration der tricyclischen Produkte 187 erklären. 
Im Fall von 186a,b (ÜZ für n = 0, Abbildung 87) ist eine „endo-artige“ Annäherung 
(Alder-Regel) der Dieneinheit von der Unterseite des Enals wahrscheinlicher, denn 
so sind die sterischen Wechselwirkungen mit der Phenylgruppe und Sechsringgerüst 
minimiert. Für die anderen Strukturen 186c-f (ÜZ für n = 1, Abbildung 88), die eine 
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längere Seitenkette besitzen, kann die Annäherung sowohl von der Oberseite als 
auch von der Unterseite des Enals erfolgen. Daher wurden NOE-Experimenten zur 
der isolierten Struktur 187c durchgeführt, welche bewiesen, dass sich das Dien dem 
Dienophil von der Oberseite nähert. Dies lässt sich nachvollziehen, wenn man die 
sterischen Wechselwirkungen in den entsprechenden Übergangszuständen 
betrachtet. Durch den in Abbildung 88 gezeigten „endo-artigen“ Oberseitenangriff 
umgeht das Dien die sterischen Wechselwirkungen, so dass Produkt 187c bevorzugt 
gebildet wird. In beiden Fällen wird die trans-verknüpfte endo-Konfiguration 
bevorzugt, ebenfalls verursacht durch sterische Wechselwirkungen mit der 
Phenylgruppe und der Nitrogruppe. 
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Abbildung 88 Betrachtete Übergangszustände für n = 1 für 187c. 
Zusammenfassend wurde eine effiziente Eintopf-Reaktion entwickelt, die einen 
direkten Zugang zu polyfunktionalisierten, tricyclischen Kohlenstoffgerüsten unter 
Kontrolle von fünf Kohlenstoffbindungen und acht Stereozentren ermöglicht. Die 
organokatalytische Tripelkaskade/DA-Sequenz führt zu Decahydroacenaphthylen- 
und -phenalen-Grundgerüsten, die charakteristische Struktureinheiten von 
diterpenoiden Naturstoffen wie den Hainanoliden und Amphilectanen darstellen.153 
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3 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
 
3.1 Zusammenfassung 
 
Im Rahmen dieser Arbeit ist ein direkter organokatalytischer Zugang zu α-fluorierten 
Aldehyden und Ketonen erarbeitet worden. Darüber hinaus konnte eine dreistufige 
Dominoreaktion entwickelt werden, die einen effizienten und flexiblen Zugang zu 
polyfunktionalisierten Cyclohexencarbaldehyden bietet. Die Produkte dieser 
Tripelkasade konnten weiter funktionalisiert werden. Daneben war es möglich durch 
eine Eintopfsynthese tricyclische Kohlenstoffgerüste zu synthetisieren und so in 
einem „Topf“ fünf neue Kohlenstoffbindungen zu knüpfen und bis zu acht neue 
Stereozentren zu erzeugen. 
 
 
3.1.1 Direkte organokatalytische α-Fluorierung von Aldehyden und 
Ketonen 
 
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde die Entwicklung der ersten Prolin-katalysierten 
elektrophilen α-Fluorieurng von Aldehyden und Ketonen erreicht. Mit Selectfluor als 
Fluorierungsreagenz und in Gegenwart von Trifluoressigsäure als Cokatalysator 
konnten eine Reihe von Aldehyden und Ketonen in die α-fluorierten Verbindungen 
124 überführt werden (Abbildung 89).108  
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Abbildung 89: Prolin-katalysierte α-Fluorierung verschiedener Aldehyde und 
Ketone. 
Die mono-fluorierten Verbindungen 124 wurden in mittleren bis guten Ausbeuten (47-
78%) erhalten.108 Eine enantioselektive Variante durch Einsatz von (S)-Prolin als 
Katalysator wurde anhand von Cyclohexanon durchgeführt. Leider konnten nur sehr 
moderate Enantioselektivitäten (<29% ee) erreicht werden. Um die Problematik zu 
lösen wurde eine aufwendige Katalysatoruntersuchung durchgeführt. Als 
Modellsystem diente hierbei 3-Phenylpropanal (139) und Cyclohexanon (123). Als 
Fluorierungsreagenz kam Selectfluor (47) zum Einsatz (Abbildung 90).  
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Abbildung 90: Modellsysteme zur Untersuchung der enantioselektiven Fluorierung 
von Aldehyden (Modell A) und Ketonen (Modell B). 
18 chirale sekundäre Amine sind in dieser Untersuchung getestet worden, mit dem 
Ergebnis, dass die sterisch anspruchsvollen Diarylprolinolsilylether (S)-62b,c und 
(S)-2-(Diphenylmethyl)-pyrrolidin (146) in der Lage sind, 2-Fluor-3-phenylpropanal 
(124d) mit einem Enantiomerenüberschuss von 61-91% ee zu synthetisieren 
(Abbildung 91). Bei Einsatz der Silylether (S)-62b,c wurde NFSi als 
Fluorierungsreagenz benutzt, da Selectfluor zu einer Deaktiverung des Katalysators 
führt (vgl. Kapitel 2.1.5). 
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Abbildung 91: Asymmetrische organokatalytische α-Fluorierung von 139.  
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Zeitgleich mit diesen Ergebnissen wurde die asymmetrische organokatalytische 
α-Fluorierung von Aldehyden – unabhängig voneinander – von drei Arbeitsgruppen 
publiziert.65-67 
Im Fall von Cyclohexanon waren die Diarylprolinolsilylether (S)-62 nicht aktiv, was 
sich einerseits mit dem hohen sterischen Anspruch des Katalysators und 
andererseits mit der geringeren Reaktivität der Ketone in der Enaminbildung erklären 
lässt. Auch die übrigen gestesteten Amine ergaben bestenfalls einen Enantiomeren-
überschuss von 36% ee (siehe Kapitel 2.1.3).108  
 
 
3.1.2 Asymmetrische organokatalysierte Tripelkaskade 
 
Durch geschickte Kombination der beiden Aktivierungsmodi für Carbonyl-
verbindungen (HOMO-Anhebung und LUMO-Absenkung) konnte eine Strategie zur 
Konzeption von Dominoreaktionen entwickelt werden. Diese Strategie erlaubte es in 
einem Schritt eine Sequenz aus Michael/Michael/Aldolkondensation-Reaktion 
ablaufen zu lassen. Das verwendete Diphenylprolinolderivat 28 katalysierte die 
Sequenz der Aldehyde A, C und dem Nitroalken B zu den hochfunktionalisierten 
Cyclohexencarbaldehyden 161 bzw. 186 chemo-, diastereo- und hoch 
enantioselektiv (65:35 bis 99:1 dr, 79- ≥99% ee; Abbildung 92).136 Die Ausbeuten 
lagen zwischen 18 und 60%. Mit dieser Methode konnten in einem Schritt drei neue 
Kohlenstoffbindungen geknüpft und bis zu vier neue Stereozentren generiert werden. 
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Abbildung 92: Tripelkaskade zur Synthese von Cyclohexenderivaten 161 und 186. 
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Von 16 möglichen Stereoisomeren wurde neben dem Hauptisomer nur ein weiteres 
Epimer epi-161 gebildet – in α-Stellung zur Nitrofunktion. Durch den aus (R)-Prolin 
zugänglichen Katalysator (R)-28 ließen sich die enantiomeren Verbindungen ent-161 
aufbauen. Basierend auf dem entwickelten Protokoll wurden in dieser Arbeit durch 
Variation der drei Komponenten bereits 40 verschiedene Cyclohexencarbaldehyde 
synthetisiert (Abbildung 92). Das Substratspektrum umfasste aromatische und 
heteroaromatische Nitroalkene, wohingegen aliphathische Nitroalkene zu unreaktiv 
waren (ausgenommen Nitroalkenal 152p; siehe Kapitel 2.2.5, Abbildung 63). Die 
Aldehydkomponente war flexibel variierbar und verschiedene funktionelle Gruppen 
wie Diene, Acetale oder Estergruppen wurden toleriert. Die dritte Komponente war 
ebenfalls austauschbar, allerdings wurden die besten Ergebnisse mit Zimtaldehyd 
erreicht. Der Einsatz von Acrolein führte zu trisubstituierten Cyclohexencarbalde-
hyden (R3 = H).  
Die Durchführung der Tripelkaskade war nicht auf kleine Reaktionsansätze begrenzt. 
So konnten 2.4 g Cyclohexencarbaldehyd 161a in einem 20 mmol-Ansatz hergestellt 
werden, ohne Verluste bei der Enantiomerenreinheit. 
 
 
3.1.3 Untersuchungen zur Derivatisierung der Cyclohexencarbaldehyde 
und Erweiterung der Tripelkaskade 
 
Da das Produkt der dreistufigen Dominoreaktion eine α,β-ungesättigte 
Aldehydfunktion enthält, wurde versucht, dies für einen weiteren Kaskadenschritt zu 
nutzen. Dazu wurde einmal die organokatalysierte Epoxiderung48a,c durch Einsatz 
von H2O2 getestet und zum anderen die Transferhydrierung46,47 durch Verwendung 
des Hantzsch-Esters 94 als Hydridquelle (Abbildung 93). 
 
N
H OTMS
Ph
PhO
R1
R2
Toluol, 0 °C RT
59
152
164
+
NO2
R3
O
(S)-28, 20 mol%
O
R3
R1
R2
NO2
161a,z
H2O2 ∗∗ O
R3
R1
R2
NO2
165
∗
O
R3
R1
R2
NO2
166
O
N
H
CO2EtEtO2C
Me Me
H H
94
 
Abbildung 93: Versuche zur Erweiterung der Tripelkaskade durch organo-
katalytische Epoxidierung bzw. Transferhydrierung. 
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Beide Reaktionen wurden unter verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgeführt, 
jedoch konnte das gewünschte Produkt nicht erhalten werden (vgl. Kapitel 2.3.1 und 
2.3.2). Vermutlich sind die polyfunktionalisierten Cyclohexenderivate 161 in 
Kombination mit dem räumlich anspruchsvollen Katalysator (S)-28 für einen Angriff 
des jeweiligen Nucleophils zu stark abgeschirmt. 
Neben der Erweiterung der Tripelkaskade um eine Stufe, wurde auch untersucht, in 
wieweit sich die erhaltenen Cyclohexencarbaldehyde 161 derivatisieren ließen 
(Abbildung 94). Die Aldehydfunktion von 161 konnte problemlos in Gegenwart von 
NaBH4 zum entsprechenden Alkohol 169 reduziert werden (Ausbeute 95%) oder 
durch Einsatz von Natriumchlorit zu Säure 170 oxidiert werden (Ausbeute 83%).  
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Abbildung 94: Derivatisierung der Cyclohexencarbaldehyde 161. 
Eine wichtige Transformation stellt die Überführung der Nitrofunktion in das Amin 
dar. Sowohl die Säure 170 als auch die Aldehyde 161a,z wurden verschiedenen 
Reduktionsverfahren unterzogen, um die selektive Reduktion der Nitrogruppe zu 
erreichen, jedoch ohne Erfolg. Lediglich ein vollständige Hydrierung zum 
Aminoalkohol 172 war in Gegenwart von Raney-Ni und Wasserstoff möglich (siehe 
Tabelle 16, Kapitel 2.3.3).  
Die Enal-Funktion der Cyclohexencarbaldehyden 161 bot zudem verschiedene 
Möglichkeiten zur Funktionalisierung im Sinne einer Cycloaddition. Von synthe-
tischem Interesse sind hierbei sowohl die Diels-Alder-Reaktion (DA)148 als auch die 
Hetero-Diels-Alder-Reaktion (HDA)149 die den effizienten und äußerst Atom-
ökonomischen Aufbau komplexer polycyclischer Strukturen erlauben sollten 
(Abbildung 95). Drei unterschiedliche Ansätze wurden in dieser Arbeit verfolgt, 
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beginnend mit Synthese der Dien-Komonente 173. Da die Olefinierung des 
Cyclohexencarbaldehyds 161z unter Wittig-Bedingungen nicht erfolgreich verlief und 
andere Verfahren zur Methylenierung bzw. Olefinierung von 161 nicht getestet 
wurden, ist die anschließende DA-Reaktion nicht durchgeführt worden. 
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Abbildung 95: Versuche zur Derivatisierung von 161a,z durch Cycloadditionen. 
Die beiden anderen Konzepte basieren auf einer HDA-Reaktion bzw. einer 
Cyclokondensation. Bei Ersterer fungierte Vinylether 175 als Dienophil und 161 als 
Heterodien, jedoch gelang es nicht das gewünschte Cycloaddukt 174 mittels Lewis-
Säureaktivierung zu synthetisieren. Ebenso war es nicht möglich 161a als Dienophil 
mit dem sehr reaktiven Siloxydien 176152 zu 177 umzusetzen. Auch hier wurden 
verschiedene Lewis-Säuren eingesetzt – ohne Erfolg. 
 
 
3.1.4 Eintopfsynthese aus Tripelkaskade und IMDA-Reaktion 
 
Trotzdem alle Versuche zur Erweiterung der Tripelkaskade zunächst gescheitert 
waren, wurde ein letzter Versuch gestartet. Hierbei wurde die Dominoreaktion durch 
eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion erweitert. Durch dieses Konzept eröffnete 
sich der Zugang zu polyfunktionaliserten tricyclischen Kohlenstoffgerüsten 187.  
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Abbildung 96: Darstellung der Decahydroacenaphthylene 187a,b und Decahydro-
phenylene 187c-f. 
Die Dominoreaktion der drei Komponenten 180, 152, und 164 ergab ohne Änderung 
der Reaktionsbedingungen die gewünschten Cyclohexencarbaldehyde 186, eine 
Weiterreaktion zu den Tricyclen 187 wurden aber zunächst nicht beobachtet. Um die 
IMDA-Reaktion zu forcieren, wurde Dimethylaluminiumchlorid162 zugegeben, was 
den gewünschten Erfolg brachte (Abbildung 96).166 Die O-substituierten Cyclo-
hexenderivate 180c,d ließen sich nicht cyclisieren, alle anderen Substrate wurden 
über dieses Eintopfverfahren in guten Ausbeuten (22-56%) und ausgezeichneten 
Enantioselektivitäten (97-≥99% ee) zu den entsprechenden Decahydroacenaphthyl-
enen 187a,b und Decahydrophenalenen 187c-f umgesetzt. Durch die Länge n der 
Seitenkette ließ sich die Ringgröße zwischen Fünf- und Sechsring einstellen.  
Die absolute und relative Konfiguration der Polycylen 187 wurde durch Röntgen-
Strukturanalyse und NOE-Messungen bestimmt. Die unterschiedliche Konfiguration 
der Decahydroacenaphthylene im Vergleich zu den Decahydrophenalenen hing mit 
der unterschiedlichen Länge der Seitenkette zusammen, die im Fall von n = 0 nur 
einen „endo-artigen“ Unterseitenangriff der Dieneinheit erlaubte, wobei im Fall von 
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n = 1 der „endo-artige“ Oberseitenangriff an die Enalfläche bevorzugt wurde (vgl. 
Abbildung 87 und Abbildung 88, Kapitel 2.5.2). 
Diese Eintopfsynthese ermöglichte den Aufbau von tricyclischen Verbindungen in nur 
einem Schritt, wobei fünf neue Kohlenstoffbindungen gebildet und bis zu acht neue 
Stereozentren generiert wurden.166 
 
 
3.2 Ausblick 
 
3.2.1 Asymmetrische organokatalytische α-Fluorierung 
 
Die Untersuchungen zur asymmetrischen organokatalysierten α-Fluorierung von 
Aldehyden können als abgeschlossen betrachtet werden, wobei sich zukünftige 
Arbeiten mit der Erweiterung des Substratspektrums auf α-verzweigte Aldehyde 
beschäftigen können. Erste Untersuchungen dazu finden sich in den Arbeiten von 
Jørgensen et al.65 
Darüber hinaus sollte sich die α-Fluorierung von Aldehyden durch die Einführung von 
Fluorsubstituenten am Katalysator weiter optimieren lassen (Abbildung 97). Im 
Rahmen dieser Arbeit und den Arbeiten der Jørgensen-Gruppe wurde eine 
drastische Verbesserung der Ergebnisse durch Fluorsubstitution der Phenylringe des 
Diarylprolinolethers erreicht. Durch die Fluorsubstitution verbessert sich zudem die 
Löslichkeit des Katalaysators in unpolaren, organischen Lösungsmitteln, was zu 
einer Reduktion der Katalysatorbeladung führen kann. Da einige Fluorierungs-
reagenzien zur Entschützung von 62 führen, bedarf es weiterer Optimierungsarbeit. 
Eine Lösung der Problematik könnte der Ersatz der Silylgruppe durch eine 
Methylgruppe sein. 
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Abbildung 97: Optimierung der Katalysatorstruktur für Aldehyde und α-verzweigte 
Aldehyde. 
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Für die elektrophile Amin-katalysierte α-Fluorierung von Ketonen existiert bislang 
kein asymmetrischer Zugang. Da keiner der getesteten Katalysatoren eine gute 
Enantioselektivität besaß, sollten sich zukünftige Arbeiten mit der Erweiterung des 
Katalysator-Screenings beschäftigen. Besonderes Augenmerk sollte dabei auch 
Alternativen zu den chiralen sekundären Aminen als Katalysatoren gerichtet werden. 
Von gleicher Wichtigkeit ist die Suche nach weiteren elektrophilen Fluorquellen.  
 
 
3.2.2 Asymmetrische organokatalytische Tripelkaskade 
 
Das Konzept der hier ausgearbeiteten Dominoreaktion – basierend auf Enamin-
Iminium-Enamin-Aktivierung – ist ausführlich untersucht worden, jedoch wurde der 
Mechanismus der Reaktion bislang noch nicht bewiesen. Somit stellt dies eine 
interessante Herausforderung für weitere Arbeiten dar. Daneben kann das 
Substratspektrum ausgearbeitet werden, um die Tripelkaskade als schnellen und 
effizienten Weg zu strukturell interessanten Zwischenprodukten zu nutzen. Durch 
den Einsatz von Nitroalkenalen 188 eröffnet sich der Weg zu bicyclischen 
Cyclohexencarbaldehyden 189. Das Prinzip wurde in dieser Arbeit anhand eines 
Bespiels bereits gezeigt, was noch durch Verwendung funktionaliserter Nitroalkenale 
erweitert werden könnte. Zusätzlich sollte sich der Bicyclus auch als Ausgangspro-
dukt für die Synthese von unnatürlichen Analoga167 des Isovellerals168,169 eignen 
können (Abbildung 98).  
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Abbildung 98: Darstellung bicyclischer Cyclohexencarbaldehyde 189. 
Bislang wurden nur Nitroalkene in der Tripelkaskade eingesetzt. Eine große 
Erweiterung des Reaktionsspektrums kann sich durch den Einsatz anderer Michael-
Acceptoren ergeben (Abbildung 99).  
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Abbildung 99: Verschiedene Michael-Acceptoren 190-195. 
Hierbei ist zu beachten, dass die Tripelkaskade nur vollständig ablaufen kann, wenn 
das 1,4-Addukt der ersten Michael-Reaktion noch reaktiv genug ist, um die zweite 
1,4-Addition an den α,β-ungesättigten Aldehyd einzugehen (siehe Katalysezyklus, 
Kapitel 2.2.4). 
Des Weiteren ist die Konzeption neuer Dominoprozesse durch andere 
Kombinationen der Enamin- und Iminiumion-Aktivierung möglich. Statt En-Im-En-
Aktivierung ist auch die Kombination aus Im-Im-En-Aktivierung170 oder Im-En-Im-En-
Aktiverung denkbar (Abbildung 100). 
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Abbildung 100: Tetrakaskade durch Im-En-Im-En-Aktiverung zur Synthese von 199. 
 
 
3.2.3 Derivatisierung der Cyclohexencarbaldehyde 
 
Die Untersuchung der Derivatisierung von 161 wurde in dieser Arbeit begonnen, aber 
ist noch nicht vollständig bearbeitet worden. Die Zusammenstellung in Abbildung 101 
gibt einen Überblick einiger synthetisch interessanter Transformationen des 
Kaskadenprodukts 161. 
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Abbildung 101: Derivatisierung der Dominoprodukte 161. 
Besonders interessant ist der Zugang zu γ-Aminosäuren 167, die entweder über die 
bereits untersuchte Reduktion von 161 mit anschließender Oxidation von 207 
synthetisierbar sein sollten, oder aber durch eine Oxidations-Reduktions-Sequenz 
von 161 zu 204. Die γ-Aminosäuren 167 sollten sich dann zu den entsprechenden 
Lactamen 206 cyclisieren lassen.  
Bislang war es nicht möglich ausschließlich die Reduktion der Nitrogruppe in 
Gegenwart der Doppelbindung und der Aldehydfunktion zu erzielen (siehe Kapitel 
2.3.3). Zukünftige Arbeiten sollten geeignetere Reduktionsmittel finden, um damit die 
Aminoalkohle 168 herstellen zu können. Eine andere Transformation der Nitrogruppe 
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stellt die Nef-Reaktion171 dar, die den Zugang zu Dicarbonylverbindungen vom Typ 
202 ermöglichen sollte. 
Die Aldehydfunktion bietet natürlich auch die Möglichkeit einer Olefinierung. Die 
Methylenierung unter Wittig-Bedingungen wurde bereits getestet. Es steht allerdings 
noch eine Vielzahl anderer Olefinierungsmethoden zur Verfügung, mit denen diese 
Reaktion untersucht werden kann. Das synthetisierte Dien 200 sollte sich dann in 
einer Diels-Alder-Reaktion weiter verwenden lassen (Abbildung 101).  
Die letzte in Abbildung 101 dargestellte Reaktionsmöglichkeit ist die 1,4-Addition an 
161. Auf diese Weise kann der Cyclohexenring vollständig funktionalisert werden 
(203). Zudem sollte diese Reaktion diasteresoelektiv verlaufen, da die vorhandenen 
Stereozentren im Enal 161 den Angriff des Nucleophils beeinflussen können. Eine 
intramolekulare Variante erlaubt wiederum den Aufbau eines Bicyclus in wenigen 
Schritten. 
 
 
3.2.4 Aufbau polycyclischer Verbindungen 
 
Eine Möglichkeit zum Aufbau tricyclischer Strukturen durch eine intramolekulare 
[4+2]-Cycloaddition ist über zwei Stufen möglich (Abbildung 102).  
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Abbildung 102: Aufbau tricyclischer Lactame 209 und 211. 
Die dafür nötige Dieneinheit kann auf zwei Wegen eingeführt werden. Dazu kann der 
Cyclohexencarbaldehyd 161 nach Oxidation zur entsprechenden Säure mit Dien 212 
verestert werden, oder man reduziert zunächst zum Alkohol und acyliert 
anschließend mit 213. Die nachfolgende IMDA-Reaktion sollte dann zu den 
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tricylischen Lactonen 208 und 211 führen, deren Grundgerüst sich in verschiedenen 
Naturstoffen wiederfindet.172,173,174  
In Anlehnung an das bereits entwickelte Eintopfverfahren166 zur Darstellung von 
Decahydroacenaphthylenen und Decahydrophenylenen kann auch eine Heteroatom-
substituierte Variante in Betracht gezogen werden (Abbildung 103). Die hier 
betrachteten Möglichkeiten lassen sich wiederum mit den im vorherigen Kapitel 
vorgestellten Möglichkeiten zur Variation der Dominoreaktion kombinieren und 
erweitern somit die Reaktionspalette. 
O
R3NO2R2
X Y
R1
n +
O
∗∗ ∗
Y
X∗
CHO
R2
NO2
H
R1
R3
n X = N, Y = C
X = C, Y = N
152
164
214
215  
Abbildung 103: Intramolekulare Hetero-Diels-Alder-Reaktion zur Darstellung der 
heterocyclischen Verbindungen 215. 
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4 EXPERIMENTELLER TEIL 
 
 
4.1 Anmerkungen zur präparativen Arbeit 
 
Allgemeines zur Reaktionsdurchführung 
Alle Reaktionen mit luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden 
nach gängigen Schlenk-Techniken und unter Argon durchgeführt. Bei Reaktionen, 
die unter Schutzgas durchgeführt wurden, ist dies explizit angegeben. Bei allen 
Experimenten wurde, sofern nicht anders angegeben, ein PTFE-beschichteter 
Magnetrührstab verwendet. 
 
Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-
Fertigplatten mit Fluoreszensindikator der Firma Merck-Schuchardt (Kieselgel 60 
F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte unter einer 
UV-Lampe (λ = 254 nm). Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich durch 
Eintauchen der DC-Platte in eine 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäure-
Lösung und anschließendes Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
 
Allgemeine Vorschrift zur wässrigen Aufarbeitung von Reaktionen 
Die Aufarbeitung der Reaktionsansätze folgt – sofern nicht anders angegeben – 
immer dem gleichen Schema: Nach dem Abbruch der Reaktion mit einem wässrigen 
Medium (typischerweise pH 7-Pufferlösung, ges. NaHCO3-Lösung, ges. NH4Cl-
Lösung oder H2O) wurde dieses im Scheidetrichter zunächst von der organischen 
Phase separiert. Die wässrige Phase wurde daraufhin mehrmals mit einem 
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organischen Lösungsmittel (EtOAc, Et2O oder DCM) extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen über einem Trockenmittel (typischerweise Na2SO4 oder MgSO4) 
getrocknet. Nachdem die organische Phase über einen Papierfilter abfiltriert worden 
war, wurden alle flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck abgezogen. Anschließend wurde das erhaltene Rohprodukt 
entweder direkt in die nächste Stufe eingesetzt oder durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel gereinigt. 
 
Säulenchromatographie 
Zur chromatographischen Reinigung kamen – in Abhängigkeit vom 
Reinigungsproblem – Glassäulen mit unterschiedlichem Durchmesser und 
entsprechender Länge zum Einsatz. Zur Trennung wurde in allen Fällen ein leichter 
Überdruck (0.1-0.3 bar) angelegt. Als Säulenfüllmaterial wurde in allen Fällen 
Kieselgel 60 (Korngröße 0.040-0.063 mm) der Firma Merck-Schuchardt verwendet. 
Soweit es der Dampfdruck erlaubte, wurden Substanzen nach ihrer Isolierung im 
Hochvakuum getrocknet. 
 
Destillation 
Destillationen wurden in Abhängigkeit von Substanzmenge mit Kurzweg- oder 
Kugelrohrdestillationsapparaturen, ggf. unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen 
und/oder reduziertem Druck, durchgeführt. Die angegebenen Siedetemperaturen 
wurden mit Quecksilberthermometern innerhalb der Apparatur gemessen und sind 
unkorrigiert. 
 
Lagerung 
Sämtliche synthetische Substanzen wurden unter Argon im Tiefkühlschrank bei 
−22 °C aufbewahrt. 
 
Spezielle Apparaturen 
Spritzenpumpe:  Bioblock Scientific, Modell A-99 
Kugelrohrdestille:  Büchi, Modell GKR-50 
 
Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
 
Pentan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlies-
sender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
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Diethylether Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlies-
sender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether Refluxieren von vorgereinigtem Diethylether über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation 
unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
Tetrahydrofuran Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und nach-
folgendes zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid 
mit anschließender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über Na/Pb 
unter Argon-Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender Destillation 
unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über Spritzentechnik. 
Dichlormethan Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit anschlies-
sender Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan zweistündiges Refluxieren von Dichlormethan über 
Calciumhydrid unter Argon-Atmosphäre mit anschließender 
Destillation unter Argon-Atmosphäre; Entnahme über 
Spritzentechnik. 
Methanol Zweistündiges Refluxieren über Magnesium / Magnesium-
methanolat mit anschließender Destillation. 
abs. Methanol Mehrstündiges Refluxieren von vorgereinigtem Methanol 
über Magnesium unter Argon-Atmosphäre mit 
anschließender Destillation unter Argon-Atmosphäre; 
Entnahme über Spritzentechnik. 
t-Butanol  Mehrtägiges Vortrocknen über Calciumhydrid, nachfolgendes 
zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid mit 
anschließender Destillation. 
 
Kommerziell erhältliche Reagenzien 
Alle Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck und Sigma 
bezogen und direkt eingesetzt oder gegebenenfalls durch Standardmethoden 
gereinigt. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte soweit erforderlich im Kühlschrank 
bei +4 °C. 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil                                                                                                    
90 
4.2 Anmerkung zur Analytik 
 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten und isolierten Produkte. 
 
Gaschromatographie 
Achiral 
Gerät:   Varian CP 3800 
Säule: CP-SIL 8 (fused silica, 30 m x 0.32 mm ID); Trägergas: Stickstoff 
(0.8 bar); Injektortemperatur: 280 °C; Detektortemperatur: 300 °C 
 
Es wird die Retentionszeit der unzersetzten Produkte angegeben. Im Anschluss 
daran erfolgt die Angabe der Messbedingungen in der Form: Verwendete Säule, 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (in °C). 
 
HPLC 
Analytisch 
Gerät:   Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Säulen (chiral): Chiralpak AS (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak OD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak AD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak IA (5 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   Chiralpak OJ (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
   (S,S)-Whelk O1 
 
Schmelzpunkte 
Gerät:   Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510 
 
Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Quecksilberthermometers in offenen 
Kapillaren bestimmt. Sie sind unkorrigiert. 
 
Polarimetrie 
Gerät:   Perkin-Elmer P241 
 
Die angegebenen Konzentrationen besitzen die Einheit [c] = g/dl 
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NMR-Spektroskopie 
1H-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Mercury 300 (300 MHz), 
Varian Inova 400 (400 MHz) 
 
13C-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Mercury 300 (75 MHz), 
Varian Inova 400 (100 MHz) 
 
Aufnahmetechnik: 1H-Breitbandkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen 
(Waltz-16 Decoupler Programm) 
 
Die Spektren wurden gegen Tetramethylsilan als internen Standard aufgenommen. 
Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Die Signalmultiplizitäten wurden 
wie folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, 
kB = komplexer Bereich. Die zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen H- bzw. 
C-Atome sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht; 
dabei sind immer alle an dem jeweiligen Atom gebundenen H-Atome angegeben. 
Soweit nicht anders angegeben erfolgte die Messung bei Raumtemperatur. 
 
Massenspektrometrie 
Geräte: MS: Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 
(Standardbedingungen: EI, 70 eV, CI 100 eV) 
 HRMS: Finnigan MAT 95 
 
Die Angabe der Massen der Fragmentationen (m/z [%]) erfolgt als dimensionslose 
Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist. Es werden 
nur Signale mit hoher Intensität (≥ 10%) oder charakteristische Signale angegeben. 
 
IR-Spektroskopie 
Gerät:   Perkin-Elmer 1760 FT 
 
Die Messung erfolgt entweder als Film, in CHCl3, in Form von KBr-Presslingen oder 
als Differenzspektrum gegen CHCl3. Die Angabe der Absorptionsbanden erfolgt in 
cm−1. Bandenform und -intensität werden durch folgende Abkürzungen 
charakterisiert: vs = sehr stark (0 - 20%), s = stark (21 - 40%), m = mittel (41 - 60%), 
w = schwach (61 - 80%), vw = sehr schwach (81 - 90%). 
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Elementaranalyse 
Gerät:   Heraeus CHN-O-Rapid 
 
Eine Substanzprobe wurde für ΔC, H, N ≤ 0.5% als authentisch betrachtet.  
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4.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
AAV 1 Grignard-Reaktion an N-geschützte Prolinester 
 
Ein Dreihalskolben mit der entsprechenden Menge Mg-Späne (1.50-2.00 eq. 
bezogen auf das Halogenid), Rückflusskühler und Magnetrührkern wird im Vakuum 
ausgeheizt und mit Argon gefüllt. In den Dreihalskolben wird über ein Septum THF 
(abs.) zugegeben; die Mg-Späne sollten gerade mit Lösungsmittel bedeckt sein. 
Danach wird für mindestens 3 h gerührt und im Anschluss wird eine kleine Menge 
Halogenid (2.50-4.50 eq.) gelöst in wenig THF zugegeben, um die Reaktion zu 
starten (erkennbar an der Erwärmung der Reaktionsmischung). Nach Verdünnen mit 
THF auf das benötigte Volumen wird das restliche Halogenid zugetropft. Die 
Temperatur sollte bei RT gehalten werden. Nach beendeter Zugabe wird für weitere 
1-2 h gerührt und anschließend bei 0 °C der N-geschützte Prolinester (1.00 eq.) in 
THF zugegeben. Jetzt kann das Eisbad entfernt werden und die Reaktion bis zum 
vollständigen Umsatz gerührt werden (DC-Kontrolle). Nach erneutem Abkühlen auf 
0 °C wird die dunkle Lösung wird mit wässriger ges. NH4Cl-Lösung beendet, mit 
DCM bzw. Et2O extrahiert und über Na2SO4 getrocknet. Nach Abdampfen der 
flüchtigen Bestandteile kann die Reaktionsmischung entweder säulenchromato-
graphisch gereinigt oder direkt in die nächste Stufe eingesetzt werden. 
 
 
AAV 2 Hydrogenolyse von N-Benzyl-geschützten Prolinolen 
 
Das N-Benzyl-geschützte Prolinol-Derivat wird in absolutiertem EtOH bzw. MeOH 
(3-5 mL/mmol) vorgelegt, mit 10 Gew.-% Pd/C versetzt und mittels Ballon eine 
H2-Atmossphäre hergestellt. Das Reaktionsgemisch wird bis zum vollständigen 
Umsatz gerührt. Gegebenenfalls wird die Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt, um 
das entschützte Produkt zu erhalten. Anschließend wird über Celite abfiltriert, das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der rohe Aminoalkohol ohne 
weitere Reinigung in die nächste Stufe eingesetzt. 
 
 
AAV 3 TMSOTf-Schützung von Prolinolen 
 
Der entsprechende Aminoalkohol (1.00 eq.) wird in DCM (abs.) unter 
Argonatmosphäre auf 0 °C abgekühlt, worauf die Reaktionsmischung mit Et3N (1.40 
eq.) versetzt wird. Nach Rühren für 10 min bei dieser Temperatur wird TMSOTf (1.40 
eq.) zugegeben und die Reaktion bis zum vollständigen Umsatz gerührt (ca. 2 h). Die 
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Reaktion wird durch die Zugabe von H2O abgebrochen, die wässrige Phase mit DCM 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Nach 
Abdampfen des Lösungsmittels wird der Silylether durch Säulenchromatograhpie an 
Kieselgel gereinigt. 
 
 
AAV 4 Dreikomponenten Dominoreaktion 
 
Zu einer Lösung aus Katalysator 28 (20 mol%) und Nitroalken (1.00 eq.) in Toluol 
(0.8 mL/mmol) wird bei 0 °C der entsprechende Aldehyd (1.05-1.20 eq.) und der 
α,β-ungesättigte Aldehyd (1.00-1.10 eq.) zugegeben. Nach 1 h bei dieser Temperatur 
wird die Reaktion auf 5 °C bzw. RT erwärmt und anschließend bis zum vollständigen 
Umsatz der Startmaterialien gerührt (16 h bis mehrere Tage, GC-Kontrolle). Die 
Reaktionsmischung kann ohne Aufarbeitung direkt säulenchromatographisch 
gereinigt werden. 
 
 
AAV 5 Intramolekulare Diels-Alder-Reaktion 
 
Zunächst wird wie in AAV 4 beschrieben vorgegangen, um die entsprechenden 
Cyclohexencarbaldehyde zu erhalten, jedoch ohne die Produkte zu isolieren. Die 
Reaktionslösung wird lediglich mit DCM (abs., 3 mL/mmol) verdünnt und unter 
Argonatmosphäre auf −78 °C abgekühlt. Zu der Lösung wird Me2AlCl (0.9 M, n-
Heptan, 4 mL/mmol) gegeben und die Reaktionsmischung langsam auf 0 °C 
erwärmt. Nach vollstängigem Umsatz (DC-Kontrolle) wird die Reaktion durch Zugabe 
von pH 7-Puffer beendet, mit DCM extrahiert und nach Trocknen über Na2SO4 durch 
Säulenchromatographie gereinigt. 
 
 
AAV 6 α-Fluorierung von Aldehyden und Ketonen 
 
Zu einer Suspension aus Carbonylkomponente (1.0 mmol) und 15-30 mol% 
Katalysator in CH3CN (2 mL) wird Selectfluor bzw. NFSi (1.5 mmol) bei 0 °C 
zugegeben; im Fall der Ketone wird danach TFA (0.3 mmol) zugegeben und bei RT 
bis zum vollständigen Umsatz gerührt (GC-Kontrolle). Die Produkte (α-Fluorketone) 
werden durch Säulenchromatographie oder Filtration der Reaktionslösung über ein 
Kieselgelbett gereinigt.  
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AAV 7 In situ-Reduktion der α-fluoriereten Aldehyde 
 
Die Reaktionslösung (α-Fluoraldehyde) aus AAV 6 wird nacheinander mit MeOH (1 
mL) und NaBH4 (2.0 mmol) versetzt. Es wird gerührt bis der Aldehyd vollständig 
reduziert ist (DC-Kontrolle), worauf das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wird. Die 
Reinigung der α-Fluoralkohole erfolgt durch Säulenchromatographie an Kieselgel. 
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4.4 Spezielle Arbeitsvorschriften und analytische Daten 
 
 
4.4.1 Synthese der Organokatalysatoren 
 
(S)-Ethyl-1-benzylpyrrolidin-2-carboxylat (144) 
 
N
O
O
CH3
 
 
Das Produkt 144 wurde wie in der Literatur119 beschrieben hergestellt. 
 
Ausbeute:   m = 125.10 g (0.536 mol, 54%) 
Drehwert:   [α]D23 = −64.60  (neat) 
Siedepunkt:   99-101 °C  (0.1 mbar) 
GC:    Rt = 8.99 min (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.24 (t, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 1.77 (m, 1H, CH2CHH), 1.89 (m, 1H, CH2CHH), 
1.96 (m, 1H, CHCHH), 2.13 (m, 1H, CHCHH), 2.37 (dd, 1H, J = 8.5/17.3 Hz, NCHH), 
3.03 (m, 1H, NCHH), 3.23 (dd, 1H, J = 6.3/8.8 Hz, NCH), 3.55 (d, 1H, J = 12.6 Hz, 
CHHPh), 3.92 (d, 1H, J = 12.6 Hz, CHHPh), 4.12 (dq, 1H, J = 1.9/7.1 Hz, OCH2), 
7.23-7.36 (5H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.26 (CH3), 22.93 (CH2), 29.28 (CH2), 53.15 (CH2), 58.59 (CH2), 60.38 (CH2), 
65.27 (CH), 126.87 (CHar), 127.98 (CHar, 2C), 129.01 (CHar, 2C), 138.25 (Car), 
173.83 (C=O) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.119 
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(R)-1-Ethyl-2-methylpyrrolidin-1,2-dicarboxylat (216) 
 
N
O
O
OMe
OH3C  
 
In Anlehnung an die Literatur175 wurde (R)-Prolin (8.10 g, 70 mmol) in trockenem 
MeOH (140 mL) gelöst und unter Rühren mit K2CO3 (9.68 g, 70 mmol) versetzt. Über 
einen Zeitraum von 5 min wurde Chlorameisensäureethylester (16.71 g, 154 mmol) 
bei 0 °C zugetropft und die Reaktionsmischung für weitere 12 h bei 5 °C 
(Kühlschrank) gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde das MeOH am 
Rotationsverdampfer entfernt und die eingeengte Lösung mit H2O (70 mL) versetzt. 
Die wässrige Lösung wurde nun mit Cholorform extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen mit NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über Na2SO4 
getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotionsverdampfer wurde das 
Rohprodukt direkt in die nächste Stufe eingesetzt. 
 
Ausbeute (roh):  m = 13.56 g  (67 mmol, 96%) 
DC:    Rf = 0.49  (EtOAc) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.175 
 
 
(S)-2-(Diphenyl(trimethylsilyloxy)methyl)pyrrolidin (S)-(28) 
 
N
H
O
Si CH3
CH3
CH3
 
 
Gemäß AAV 1 wurde (S)-Ethyl-1-benzylpyrrolidin-2-carboxylat (144) (14.00 g, 60.00 
mmol) mit PhMgBr – hergestellt aus Brombenzol (24.5 g 156.05 mmol) und Mg (5.68 
g, 233.74 mmol) – in absolutem THF (abs., 320 mL) umgesetzt (16 h). Nach Filtration 
über Kieselgel (Et2O/n-Pentan = 1:4) konnte ein farbloser Feststoff (14.41 g, 41.96 
mmol) erhalten werden, der nach AAV 2 mit Pd/C (2.00 g) in EtOH (500 mL) 
debenzyliert wurde. Ein Teil des rohen Aminoalkohols (2.53 g, 10.00 mmol) wurde 
analog zu AAV 3 in Gegenwart von Et3N (1.41 g, 14.00 mmol) und TMSOTf (3.11 g, 
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14.00 mmol) als OTMS-Ether geschützt und nach Säulenchromatographie als 
hellgelbes Öl erhalten (Et2O/n-Pentan = 1:4, 1 Vol.-% Et3N). 
 
Ausbeute:   m = 3.08 g  (9.24 mmol, 40% über 3 Stufen) 
Drehwert:   [α]D23 = −53.00 (c = 1.85, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.26  (Et2O/n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 9.12 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):  
δ = −0.10 (s, 9H, SiCH3), 1.37 (m, 1H, CH2), 1.56 (m, 1H, CH2), 1.95 (s, br, 1H, NH), 
2.74-3.98 (kB, 3H, CH2), 4.03 (t, 1H, J = 7.1 Hz, NCH), 7.26-7.46 (kB, 10H, CHar) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):  
δ = 2.18 (CH3, 3C), 25.00 (CH2), 27.44 (CH2), 65.29 (CH), 83.02 (C-O), 126.51 
(CHar), 126.69 (CHar), 127.32 (CHar, 2C), 127.36 (CHar, 2C), 127.40 (CHar, 2C), 
128.21 (CHar, 2C), 145.56 (Car), 146.56 (Car) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.20 
 
 
(R)-2-(Diphenyl(trimethylsilyloxy)methyl)pyrrolidin (R)-(28) 
 
N
H
O
Si CH3
CH3
CH3
 
 
Nach AAV 1 wurde das rohe (R)-1-Ethyl-2-methylpyrrolidin-1,2-dicarboxylat (216) 
(13.54 g, 67.31 mmol) in Gegenwart von PhMgBr – hergestellt aus Brombenzol 
(42.28 g, 269.24 mmol) und Mg-Spänen (9.81 g, 403 mmol) – zum N-geschützten 
Diphenylprolinol umgesetzt. Das Rohprodukt (18.92 g, 58.14) wurde anschließend in 
MeOH (250 mL) mit KOH (33.80 g, 60.24 mmol) für sechs Stunden zum Sieden 
erhitzt. Die braune Mischung wurde auf RT abgekühlt und nach Entfernen des 
Lösungsmittels mit H2O (200 mL) verdünnt und mit DCM extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit ges. wässriger NaCl-Lösung gewaschen, über 
Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile am Roationsverdampfer entfernt. 
Ein Teil des rohen Aminoalkohols (6.01 g, 23.70 mmol) wurde analog zu AAV 3 in 
Gegenwart von Et3N (3.36 g, 33.20 mmol) und TMSOTf (7.38 g, 33.20 mmol) als 
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OTMS-Ether geschützt und nach Säulenchromatographie als hellgelbes Öl erhalten 
(Et2O/n-Pentan = 1:4, 1 Vol.-% Et3N). 
 
Ausbeute:   m = 3.22 g  (9.89 mmol, 66% über 3 Stufen) 
Drehwert:   [α]D23 = +52.90 (c = 1.85, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.26  (Et2O/n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 9.12 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Enantiomers (S)-(28) und 
der Literatur.20 
 
 
(S)-2-(Bis(4-fluorphenyl)(trimethylsilyloxy)methyl)pyrrolidin (62b) 
 
N
H O
Si CH3
H3C CH3
F
F
 
 
Gemäß AAV 1 wurde (S)-Ethyl-1-benzylpyrrolidin-2-carboxylat (144) (2.33 g, 10.00 
mmol) mit 4-F-C6H4MgBr – hergestellt aus 4-Bromfluorbenzol (7.00 g, 40.00 mmol) 
und Mg-Spänen (1.94 g, 80.00 mmol) – in 80 mL absolutem THF umgesetzt (16 h). 
Nach Abfiltieren über Kieselgel (Et2O/n-Pentan = 1:4) konnte ein weißer Feststoff 
(3.43 g, 9.04 mmol) erhalten werden, der nach AAV 2 mit Pd/C (0.20 g) in MeOH (50 
mL) debenzyliert wurde. Ein Teil des rohen Aminoalkohols (0.89 g, 3.08 mmol) wurde 
analog zu AAV 3 in Gegenwart von Et3N (0.44 g, 4.13 mmol) und TMSOTf (0.89 g, 
4.13 mmol) als OTMS-Ether geschützt und nach Säulenchromatographie als oranges 
Wachs erhalten (EtOAc, 1 Vol.-% Et3N). 
 
Ausbeute:   m = 0.91 g  (2.52 mmol, 53% über 3 Stufen) 
Drehwert:   [α]D22 = −38.40 (c = 1.00, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.63  (EtOAc) 
GC:    Rt = 9.30 min (Sil-8, 140-10-300) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = −0.10 (s, 9H, SiCH3), 1.33 (m, 1H, CH2CHH), 1.55 (m, 3H, CH2CHH, CH2CH), 
1.67 (s, br, 1H, NH), 2.75 (m, 1H, NCHH), 2.84 (m, 1H, NCHH), 3.96 (t, 1H, J = 7.4 
Hz, NCH), 6.95 (m, 4H, CHar), 7.29 (m, 2H, CHar), 7.43 (m, 2H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 2.15 (CH3, 3C), 25.06 (CH2), 27.51 (CH2), 47.14 (CH2), 65.38 (CH), 82.26 (C-O), 
114.06 (d, Jc-F = 20.6 Hz, CHar, 2C), 114.34 (d, Jc-F = 21.3 Hz, CHar, 2C), 129.15 (d, 
Jc-F = 7.6 Hz, CHar, 2C), 129.97 (d, Jc-F = 7.6 Hz, CHar, 2C), 141.02 (d, Jc-F = 3.0 Hz, 
Car), 142.29 (d, Jc-F = 3.0 Hz, Car), 160.34 (d, Jc-F = 13.8 Hz, CarF), 162.79 (d, Jc-F = 
13.8 Hz, CarF) ppm. 
 
19F-NMR-Spektrum (376 MHz, CDCl3): 
δ = −115.9 (CarF), −116.0 (CarF) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 363 (4) [M++2], 362 (44) [M++1], 346 (5), 291 (4), 275 (4), 73 (8), 70 (100). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3051(w), 2954 (vs), 2875 (vs), 2024 (vw), 1899 (w), 1604 (vs), 1506 (vs), 1408 
(s), 1353 (vw), 1303 (w), 1249 (vs), 1219 (vs), 1147 (vs), 1092 (s), 1032 (s), 937 (m), 
886 (vs), 751 (s), 679 (w), 619 (m), 574 (vs), 531 (s) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H25F2NOSi, 361.50): 
berechnet: C = 66.45%  H = 6.97%  N = 3.87% 
gefunden: C = 66.55%  H = 7.16%  N = 3.79% 
 
 
(S)-2-(Bis(3,5-difluorphenyl)(trimethylsilyloxy)methyl)pyrrolidin (62c) 
 
N
H O
Si CH3
H3C CH3
F
F
F
F
 
 
Gemäß AAV 1 wurde (S)-Ethyl-1-benzylpyrrolidin-2-carboxylat (144) (6.77 g, 29.00 
mmol) mit 3,5-Difluorphenylmagnesiumbromid hergestellt aus 3,5-Difluorbrombenzol 
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(16.80 g, 87.50 mmol) und Mg-Spänen (3.17 g, 130.60 mmol) in THF (abs., 180 mL) 
umgesetzt (16 h). Nach Filtration über Kieselgel (Et2O/n-Pentan = 1:8) konnte ein 
hellgelber Feststoff (3.43 g, 9.04 mmol) erhalten werden, der nach AAV 2 mit 1.00 g 
Pd/C in einer Mischung aus MeOH/EtOAc (6:1, 70 mL) debenzyliert wurde. Ein Teil 
des rohen Aminoalkohols (8.00 g, 24.59 mmol) wurde analog zu AAV 3 in Gegenwart 
von Et3N (3.48 g, 34.43 mmol) und TMSOTf (7.65 g, 34.43 mmol) als OTMS-Ether 
geschützt und nach Säulenchromatographie als farbloses Öl erhalten (Et2O/n-Pentan 
= 1:10, 1 Vol.-% Et3N). 
 
 
Ausbeute:   m = 8.73 g  (21.97 mmol, 65% über 3 Stufen) 
Drehwert:   [α]D22 = −42.30 (c = 0.99, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.47  (Et2O/n-Pentan = 1:4) 
GC:    Rt = 6.38 min (Sil-8, 160-10-300) 
 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = −0.02 (s, 9H, SiCH3), 1.47-1.56 (kB, 1H, CH2CHH, CH2CH), 1.61 (m, 1H, 
CH2CHH), 1.67 (s, br, 1H, NH), 2.87 (m, 1H, NCHH), 2.94 (m, 1H, NCHH), 3.94 (t, 
1H, J = 7.1 Hz, NCH), 6.71 (m, 2H, CHar), 6.87 (m, 2H, CHar), 7.05 (m, 2H, CHar) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 2.25 (CH3, 3C), 24.73 (CH2), 27.09 (CH2), 46.97 (CH2), 64.73 (CH), 81.91 (C-O), 
102.26 (dd, Jc-F = 25.1/47.3 Hz, CHar), 102.73 (dd, Jc-F = 25.1/47.3 Hz, CHar), 109.97 
(dd, Jc-F = 6.8/19.1 Hz, CHar), 110.99 (dd, Jc-F = 6.8/19.1 Hz, CHar), 150.00 (dd, Jc-F = 
8.3/8.3 Hz, Car), 150.21 (dd, Jc-F = 8.3/8.3 Hz, Car), 162.29 (dd, Jc-F = 12.3/247.2 Hz, 
CarF), 162.42 (dd, Jc-F = 12.3/247.2 Hz, CarF) ppm. 
 
19F-NMR-Spektrum (376 MHz, CDCl3): 
δ = −109.9 (d, JF-F = 6.2 Hz, CarF), −109.7 (d, JF-F = 9.0 Hz, CarF), ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 399 (3) [M++2], 398 (9) [M++1], 382 (7) [M+–CH3], 308 (3), 71 (5), 70 (100).  
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3849 (vw), 3824 (vw), 3100 (w), 2960 (vs), 2880 (s), 1598 (vs), 1517 (vw), 1439 
(vs), 1309 (vs), 1254 (vs), 1118 (vs), 1052 (s), 986 (vs), 944 (m), 845 (vs), 763 (vs), 
682 (m), 627 (w), 531 (m) cm−1. 
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Elementaranalyse (C20H23F4NOSi, 397.48): 
berechnet: C = 60.43%  H = 5.83%  N = 3.52% 
gefunden: C = 59.93%  H = 5.50%  N = 3.69% 
 
 
(S)-2-(Bis(3,5-dimethylphenyl)(trimethylsilyloxy)methyl)pyrrolidin (62d) 
 
N
H O
Si CH3
H3C CH3
CH3
CH3
H3C
CH3
 
 
Gemäß AAV 1 wurde (S)-Ethyl-1-benzylpyrrolidin-2-carboxylat (144) (4.00 g, 17.15 
mmol) mit 3,5-Dimethylphenylmagenisumbromid hergestellt aus 1-Brom-3,5-
dimethylbenzol (9.52 g, 51.44 mmol) und Mg-Spänen (1.84 g, 77.15 mmol) in THF 
(abs., 150 mL) umgesetzt (16 h). Nach Filtration über Kieselgel (Et2O/n-Pentan = 1:8) 
konnte ein hellgelbes Öl (6.19 g, 15.49 mmol) erhalten werden, der nach AAV 2 mit 
Pd/C (0.30 g) in MeOH (50 mL) debenzyliert wurde. Ein Teil des rohen 
Aminoalkohols (1.69 g, 5.46 mmol) wurde analog zu AAV 3 in Gegenwart von Et3N 
(0.77 g, 7.65 mmol) und TMSOTf (1.70 g, 7.65 mmol) als OTMS-Ether geschützt und 
nach Säulenchromatographie als gelbes Öl erhalten (EtOAc, 1 Vol.-% Et3N). 
 
Ausbeute:   m = 2.02 g  (5.30 mmol, 64% über 3 Stufen) 
Drehwert:   [α]D23 = −34.80 (c = 1.37, CHCl3) 
DC:    Rf = 0. 40  (EtOAc, 1 Vol.-% Et3N) 
GC:    Rt = 8.28 min (Sil-8, 160-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = −0.1 (s, 9H, SiCH3), 1.42 (m, 1H, CH2CHH), 1.57 (m, 3H, CH2CHH, CH2CH), 
1.90 (s, br, 1H, NH), 2.27 (s, 6H, CarCH3), 2.28 (s, 6H, CarCH3), 2.77-2.90 (kB, 2H, 
NCH2), 4.00 (t, 1H, J = 7.2 Hz, NCH), 6.85 (d, 2H, J = 5.9 Hz, CHar), 6.95 (s, 2H, 
CHar), 7.1 (s, 2H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 2.25 (CH3, 3C), 21.54 (CH3, 4C), 25.08 (CH2), 27.52 (CH2), 47.12 (CH2), 65.44 
(CH), 83.24 (C-O), 125.32 (CHar, 2C), 126.02 (CHar, 2C), 128.24 (CHar), 128.41 
(CHar), 136.76 (Car, 4C), 145.78 (Car), 146.71 (Car) ppm. 
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Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.20 
 
 
(S)-2-(Methoxydiphenylmethyl)pyrrolidin (162) 
 
N
H OMe  
 
Gemäß AAV 1 wurde (S)-Ethyl-1-benzylpyrrolidin-2-carboxylat (144) (14.00 g, 60.00 
mmol) mit PhMgBr hergestellt aus Brombenzol (24.5 g 156.05 mmol) und Mg (5.68 g, 
233.74 mmol) in THF (abs., 320 mL) umgesetzt (16 h). Nach Abfiltieren über 
Kieselgel (Et2O/n-Pentan = 1:4) konnte ein weißer Feststoff (14.41 g, 41.96 mmol) 
erhalten werden. Ein Teil des geschützten Aminoalkohols (0.296 g, 0.862 mmol) 
wurde unter Argon in 2 mL THF gelöst und auf –30 °C abgekühlt und daraufhin mit 
MeI (0.159 g, 1.12 mmol) versetzt. Nach der Zugabe von NaH (60%ig, 0.038g, 0.948 
mmol) wurde das Kühlbad entfernt und über Nacht bei RT gerührt. Nach wässriger 
Aufarbeitung wurde der Feststoff nach AAV 2 mit Pd/C (30 mg) in EtOH (10 mL) 
debenzyliert. Das reine Prolinolderivat wurde nach Säulenchromatographie als 
farbloses Wachs erhalten (EtOAc). 
 
Ausbeute:   m = 163 mg  (0.611 mmol, 40% über 3 Stufen) 
Drehwert:   [α]D21 = −109.20  (c = 1.15, CHCl3) 
DC:    Rf = 0.11  (EtOAc) 
GC:    Rt = 8.79 min (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):  
δ =1.08 (m, 1H, CH2CHH), 1.53 (m, 1H, CH2CHH), 1.63 (m, 1H, CHCHH), 1.86 (m, 
1H, CHCHH), 1.91 (s, br, 1H, NH), 2.56 (m, 1H, NCHH), 2.72 (m, 1H, NCHH), 3.08 
(s, 3H, OCH3), 4.14 (t, 1H, J = 7.4 Hz, NCH), 7.24-7.33 (kB, 3H, CHar), 7.38-7.44 (kB, 
2H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):  
δ = 25.36 (CH2), 27.44 (CH2), 46.87 (CH2), 51.26 (OCH3), 62.14 (CH), 85.17 (C-O), 
126.95 (CHar), 126.97 (CHar), 127.22 (CHar, 2C), 127.40 (CHar, 2C), 128.83 (CHar, 
2C), 129.01 (CHar, 2C), 141.58 (Car), 142.61 (Car) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.119 
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(R)-2,2-Dimethyl-4-phenyloxazolidin (149) 
 
N
H
O
CH3
CH3
 
 
(R)-2-Amino-2-phenylethanol (1.37 g, 0.00 mmol) wurde in Aceton (15 mL) in 
Gegenwart von 4 Å Molsieb gelöst und bis zum vollständigem Umsatz gerührt. Nach 
beendeter Reaktion wurde das Molsieb abfiltriert, das überschüssige Lösungsmittel 
im Vakuum entfernt und das verbleibende Rohprodukt ohne weitere Reinigung in die 
Katalyse eingesetzt. 
 
Ausbeute:   m = 1.63 g  (9.19 mmol, 92%) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.43 (s, 3H, CH3), 1.50 (s, 3H, CH3), 2.28 (s, br, 1H, NH), 3.68 (dd, 1H, J = 
0.2/7.7 Hz, NCHH), 4.26 (dd, 1H, J = 0.2/7.9 Hz, NCHH), 4.50 (dd, 1H, J = 7.7/7.9 
Hz, PhCH), 4.91 (m, 2H, PhCH, NCHH), 7.28-7.36 (m, 5H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 26.71 (CH3), 27.65 (CH3), 61.66 (PhCH), 71.71 (NCH2), 95.65 ((CH3)2C), 126.23 
(CHar, 2C), 127.61 (CHar), 128.72 (CHar, 2C), 140.42 (Car) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.124 
 
 
(4S,5R)-4-Methyl-5-phenyloxazolidin (148) 
 
N
H
O
H3C  
 
Paraformaldedyd (0.99 g, 33.07 mmol) wurde in DCM (abs., 40 mL) in Gegenwart 
von 4 Å Molsieb suspendiert und anschließend mit (–)-L-Norephedrin (5.00 g, 33.07 
mmol) versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Molsieb abfiltriert, dann das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das verbleibende Rohprodukt mittels 
Vakuumdestillation gereinigt. 
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Ausbeute:   m = 3.32 g  (20.33 mmol, 62%) 
Drehwert:   [α]D22 = −4.00  (neat) 
Siedepunkt:   80-85 °C  (1 mbar) 
GC:    Rt = 4.98 min (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.77 (d, 3H, J = 6.59 Hz, CH3), 2.18 (s, br, 1H, NH), 3.51 (m, 1H, CH3CH), 4.50 
(m, 1H, NCHH), 4.91 (m, 2H, PhCH, NCHH), 7.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz, CHar), 7.27 (m, 
1H, CHar), 7.33 (m, 2H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 15.30 (CH3), 57.71 (CH3CH), 79.68 (PhCH), 81.85 (NCH2), 126.04 (CHar, 2C), 
127.14 (CHar), 127.85 (CHar, 2C), 139.95 (Car) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.123 
 
 
(4R,5R)-4,5-Diphenylimidazolidin (75) 
 
N
H
H
N
 
 
Paraformaldedyd (0.15 g, 5.1 mmol) wurde in 40 mL absolutiertem DCM in 
Gegenwart von 4 Å Molsieb suspendiert und anschließend mit (1R,2R)-1,2-
Diphenylethan-1,2-diamin (1.00 g, 5.00 mmol) versetzt. Nach beendeter Reaktion 
wurde das Molsieb abfiltriert, dann das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das 
verbleibende Rohprodukt ohne weitere Reinigung in die Katalyse eingesetzt. 
 
Ausbeute:   m = 1.02 g  (4.56 mmol, 92%) 
GC:    Rt = 8.66 min (Sil-8, 120-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.15 (s, br, 2H, NH), 4.14 (s, 2H), 4.24 (s, 2H), 7.05-7.35 (m, 10H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 61.88 (CH), 65.48 (CH2), 69.87 (CH, 2C), 126.68, 126.78, 126.90, 127.27, 
128.22, 128.57 (CHar, 10 C), 140.38 (Car), 143.37 (Car) ppm. 
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Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.122 
 
 
4.4.2 Synthese der α-fluorierten Carbonylverbindungen 
 
 
(R)-2-Fluorcyclohexanon (124e) 
 
O
F
 
 
Nach AAV 6 wurde Cyclohexanon (123), Selectfluor (47) und 30 mol% (S)-Prolin 
umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das α-Fluorketon durch 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) gereinigt und als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 85 mg  (0.73 mmol, 73%) 
Drehwert:   [α]D22 = +2.4  (c = 0.52, Benzol) 
GC:    Rt = 2.99 min  (Sil-8, 60-10-300) 
GC (chiral):   Rt = 13.44 min (R)-(122e) 
    Rt = 12.91 min (S)-(122e) 
    (Lipodex A, Temperaturrampe: 40-1-170) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.70 (m, 2H, CH2), 1.87 (m, 1H, CH2), 2.02 (m, 2H, CH2), 2.33 (m, 1H, CH2), 2.43 
(m, 1H, CH2), 2.57 (m, 2H, CH2), 4.90 (dddd, 1H, J = 1.2/6.4/11.6/48.8 Hz, CFH) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 22.70, 22.80, 26.91, 34.08, 34.27 (CH2), 40.21 (CH2C=O), 92.71 (d, JC-F = 190.3 
Hz, CFH), 205.70 (d, JC-F = 14.8 Hz, C=O) ppm. 
 
19F-NMR-Spektrum (376 MHz, CDCl3): 
δ = −188.23(d, J = 50.8 Hz, CFH) ppm. 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur 
überein.110a 
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1-Fluor-3-methyl-1-phenylbutan-2-on (124f) 
 
F
O
H3C
H3C
 
 
Nach AAV 6 wurde 3-Methyl-1-phenylbutan-2-on, Selectfluor (47) und 30 mol% 
(S)-Prolin umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das α-Fluorketon durch 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:10) gereinigt und als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 85 mg  (0.47 mmol, 47%) 
DC:    Rf = 0.76  (Et2O:n-Pentan, 1:6) 
GC:    Rt = 6.98 min (Sil-8, 60-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.06 (d, 6H, J = 6.7 Hz, CH3), 2.99 (m, 1H, (CH3)2CH), 5.81 (d, 1H, J = 48.5 Hz, 
CFH), 7.39 (m, 5H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.01, 18.43 (CH3), 36.07 ((CH3)2CH), 95.10 (d, JC-F = 188.5 Hz, CFH), 126.39 
(CHar), 126.48 (CHar), 128.85 (CHar, 2C), 129.28 (CHar), 134.21 (d, JC-F = 20.3 Hz, C), 
209.97 (d, JC-F = 23.4 Hz, C=O) ppm. 
 
19F-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 
δ = −183.59 (d, J = 47.1 Hz, CFH) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 180 (12) [M+], 109 (85), 83 (34), 71 (100). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3440 (vw), 3067 (w), 3035 (w), 2975 (vs), 2935 (s), 2877 (m), 1729 (vs), 1495 
(w), 1457 (s), 1384 (w), 1194 (m), 1130 (w), 1095 (w), 1029 (w), 997 (s), 891 (vw), 
847 (w), 763 (m), 728 (m), 699 (s), 613 (m), 507 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C11H13FO, 180.22): 
berechnet: C = 73.31%  H = 7.27% 
gefunden: C = 73.36%  H = 7.24% 
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(S)-2-Fluor-3-phenylpropan-1-ol (61) 
 
F
OH
 
 
Nach AAV 6 wurde 3-Phenylpropanal (139), NFSi (49) und 20 mol% des 
Diarylprolinolethers (S)-62c umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde die 
Reaktionslösung in situ nach AAV 7 reduziert und der α-Fluoralkohol durch 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) gereinigt. 
 
 
Ausbeute:   m = 116 mg  (0.75 mmol, 75%) 
Drehwert:   [α]D22 = −16.21 (c = 1.55, CHCl3) 
ee:    91%   (α-Fluoraldehyd (124d)) 
DC:    Rf = 0.48  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 6.91 min  (Sil-8, 60-10-300) 
GC (chrial):   Rt = 31.03 min α-Fluoraldehyd (S)-(124d) 
    Rt = 32.40 min α-Fluoraldehyd (R)-(124d) 
    (Lipodex G, Temperaturrampe: 60-1-80 dann 80-3-190) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.20 (s br., 1H, OH), 2.87-3.08 (m, 2H, PhCH2), 3.58-3.82 (m, 2H, OCH2), 4.75 
(dm, J = 48.7 Hz, 1H, CHF), 7.18-7.34 (m, 5H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 37.45 (d, JC-F = 21.0 Hz, PhCH2), 64.09 (d, JC-F = 22.2 Hz, OCH2), 94.65 (d, JC-F = 
171.8 Hz, CHF), 126.77 (CHar), 128.59 (CHar, 2C), 129.31 (CHar, 2C), 136.41 (d, JC-F 
= 5.4 Hz, Car) ppm. 
 
19F-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 
δ = −187.35 (m, CFH) ppm. 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur 
überein.109c 
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4.4.3 Synthese der Vorläufer für die Dominoreaktion 
 
 
7,7-Dimethoxy-1-nitroheptan-2-ol 
 
CH3O
NO2
OH
H3CO
 
 
6,6-Dimethoxyhexanal (158) (2.00 g, 12.48 mmol) wurde in 13 mL iso-Propanol 
gelöst und bei 0 °C mit Nitromethan (0.76 g, 12.48 mmol) versetzt. Es wurde für 15 
min gerührt und danach Kaliumfluorid (36 mg, 0.62 mmol) zugegeben. Nach weiteren 
15 min wurde das Kühlbad entfernt und die Reaktion bis zum vollständigen Umsatz 
der Edukte gerührt (ca. 16 h). Einer Zugabe von Essigsäure folgt nach Einengen der 
Lösung das Aufnehmen des Rückstands in Et2O, Waschen mit H2O, wässriger, 
gesättigter Na2CO3-Lösung und Trocknen über Na2SO4. Der entstandene 
Nitroalkohol wurde direkt in die nächste Stufe eingesetzt. 
 
Ausbeute:   m = 2.11 g  (9.54 mmol, 76%) 
DC:    Rf = 0.22  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
 
 
(E)-7-Nitrohept-6-enal (152p) 
 
O
NO2 
 
In einem Zweihalskolben wurde CuCl (36 mg, 0.36 mmol) und N,N´-
Dicyclohexylcarbodiimid (2.24 g, 10.85 mmol) unter Argonatmosphäre in 11 mL Et2O 
vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. Zu dieser Reaktionsmischung wurde 7,7-
Dimethoxy-1-nitroheptan-2-ol (2.00 g, 9.04 mmol) in 5 mL Et2O gelöst langsam 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die grüne Lösung bei RT bis zum 
vollständigen Umsatz gerührt, danach erneut auf 0 °C abgekühlt, mit 30 mL n-Pentan 
versetzt und der Niederschlag kalt abfiltriert. Das Filtrat wurde am Rotations-
verdampfer vom Lösungsmittel befreit und roh in die Acetalspaltung eingesetzt. Dazu 
wurde (E)-7,7-Dimethoxy-1-nitrohept-1-en (1.00 g, 4.90 mmol) in 20 mL Aceton/H2O 
(4:1) gelöst und in Gegenwart von katalytischen Mengen p-TsOH für 2 h zum Sieden 
erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wurde die Reaktion mit pH 7-Puffer und 
Et2O verdünnt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wässrige Phase mit 
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Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet 
und daraufhin am Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Der Aldehyd 
wurde nach Säulenchromatographie an Kieselgel (Et2O:n-Pentan = 1:1) als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 0.53 g  (3.37 mmol, 37% über 2 Stufen) 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 5.69 min  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.57 (m, 2H, CH2), 1.70 (m, 2H, CH2), 2.31 (dq, 2H, J = 1.7/7.2 Hz, CH2CH), 2.51 
(dt, 2H, J = 1.4/7.1 Hz, CH2CHO), 7.00 (dt, 1H, J = 1.7/13.5 Hz, CHNO2), 7.26 (dt, 
1H, 7.1/13.5 Hz, CH=CH), 9.59 (t, 1H, J = 1.4 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.39 (CH2), 27.14 (CH2), 28.20 (CHCH2), 43.33 (CHCHO), 139.67 (CHNO2), 
141.65 (CH=CH), 201.38 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 139 (4) [M+−H2O], 113 (30), 112 (34), 111 (11), 97 (11), 96 (48), 91 (10), 
86 (44), 84 (16), 83 (24), 82 (20), 81 (44), 80 (30), 79 (50), 77 (20), 71 (18), 70 (37), 
69 (28), 67 (84), 66 (100), 65 (40). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3853 (w), 3744 (m), 3676 (vw), 3622 (vw), 3106 (vw), 2940 (s), 2867 (m), 2726 
(vw), 2356 (vs), 1719 (vs), 1651 (s), 1524 (vs), 1457 (vw), 1354 (vs), 1282 (vw), 1135 
(w), 958 (w), 823 (w), 736 (w), 669 (w), 524 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C7H11NO3, 157.17): 
berechnet: C = 53.49%  H = 7.05%  N = 8.91% 
gefunden: C = 53.31%  H = 6.89%  N = 9.11% 
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3-((2E,4E)-Hexa-2,4-dienyloxy)propanal (180c) 
 
O
O CH3  
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde unter Argonatmosphäre NaH (3.67 g, 
91.71 mmol, 60% in Paraffin) vorgelegt, dreimal mit n-Pentan gewaschen und dann 
mit 90 mL DMF versetzt. Nach Abkühlen der Suspension auf 0 °C wurde unter 
Rühren Sorbinalkohol (3.00 g, 30.57 mmol) in die Suspension getropft. Es wird für 30 
min bei RT gerührt, danach erneut auf 0 °C abgekühlt und, nach Zugabe von 
katalytischen Mengen NaI (0.50 g), 2-(2-Bromethyl)-1,3-dioxolan (178) (11.00 g, 
61.14 mmol) zugetropft. Die Reaktion wurde über Nacht gerührt und im Anschluß 
durch Zugabe von pH 7-Puffer und Et2O beendet. Nachdem die organische Phase 
abgetrennt wurde, extrahierte man die wässrige Phase mit Et2O und die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit wässriger ges. NaCl-Lösung gewaschen, über 
Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der entstandene rohe 
Ether in 60 mL Aceton/H2O (4:1) gelöst und in Gegenwart von katalytischen Mengen 
p-TsOH für 1 bis 1.5 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung 
wurde die Reaktion mit pH 7-Puffer und Et2O verdünnt. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und die wässrige Phase mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer vom 
Lösungsmittel befreit. Der Aldehyd wurde nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Et2O:n-Pentan = 1:6) als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 1.15 g  (7.46 mmol, 24% über zwei Stufen) 
DC:    Rf = 0.36  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 5.08 min  (Sil-8, 80-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.75 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CH3), 2.67 (dt, 2H, J = 1.6/6.0 Hz, CH2CHO), 3.76 (t, 2H, 
J = 6.0 Hz, CH2CH2), 4.00 (d, 2H, J = 6.3 Hz, OCH2), 5.60 (m, 1H, CH2CH), 5.71 (m, 
1H, CH3CH), 6.05 (m, 1H, CH=CHCH3), 6.20 (m, 1H, CH2CH=CH), 9.79 (t, 1H, J = 
1.6 Hz, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.08 (CH3), 43.85 (CH2), 63.43 (OCH2), 71.46 (OCH2), 125.94 (CH), 130.15 
(CH), 130.47 (CH), 133.39 (CH), 200.90 (CHO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 154 (10) [M+], 98 (18), 97 (100), 83 (14), 82 (18), 81 (77), 80 (69), 79 (78), 
77 (18), 69 (52), 67 (51), 65 (14). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3919 (vw), 3825 (vw), 3801 (vw), 3731 (w), 3683 (vw), 3641 (vw), 3604 (vw), 
3565 (vw), 3521 (w), 3449 (vw), 3423 (w), 3239 (vw), 3182 (vw), 3021 (s), 2857 (vs), 
2730 (m), 1726 (vs), 1662 (w), 1447 (s), 1365 (vs), 1322 (vw), 1253 (vw), 1213 (w), 
1114 (vs), 991 (vs), 924 (w), 876 (vw), 643 (vw), 570 (vw), 519 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C9H14O2 [M+] 
berechnet: 154.0994 
gefunden: 154.0995 
 
 
4-((2E,4E)-Hexa-2,4-dienyloxy)butanal (180d) 
 
O
O CH3 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde unter Argonatmosphäre NaH (3.67 g, 
91.71 mmol, 60% in Paraffin) vorgelegt, dreimal mit n-Pentan gewaschen und dann 
mit 90 mL DMF versetzt. Nach Abkühlen der Suspension auf 0 °C wurde unter 
Rühren Sorbinalkohol (3.00 g, 30.57 mmol) zugetropft. Es wird für 30 min bei RT 
gerührt, erneut auf 0 °C abgekühlt und, nach Zugabe von katalytischen Mengen NaI 
(0.50 g), 2-(2-Brompropyl)-1,3-dioxolan (179) (11.93 g, 61.14 mmol) zugetropft. Die 
Aufarbeitung und Acetalspaltung wurde analog zur Darstellung von 3-((2E,4E)-Hexa-
2,4-dienyloxy)propanal (180c) durchgeführt. Nach Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Et2O:n-Pentan = 1:8) wurde der Aldehyd als farblose Flüssigkeit erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 2.56 mg  (15.22 mmol, 50%) 
DC:    Rf = 0.38  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 4.64 min  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.75 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 1.91 (m, 2H, CH2CH2O), 2.53 (dt, 2H, J = 1.4/7.1 
Hz, CH2CHO), 3.43 (t, 2H, J = 6.0 Hz, CH2CH2O), 3.96 (d, 2H, J = 6.0 Hz, OCH2), 
5.59 (m, 1H, CH2CH), 5.70 (m, 1H, CH3CH), 6.05 (m, 1H, CH=CHCH3), 6.18 (m, 1H, 
CH2CH=CH), 9.78 (t, 1H, J = 1.4 Hz, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.15 (CH3), 22.63 (CH2), 40.96 (CH2CHO), 68.86 (OCH2), 71.21 (OCH2), 126.50 
(CH), 129.90 (CH), 130.80 (CH), 133.03 (CH), 201.98 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 168 (12) [M+], 81 (36), 79 (24), 71 (100), 69 (14), 67 (11). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3018 (s), 2932 (vs), 2855 (vs), 2725 (m), 1724 (vs), 1661 (w), 1445 (m), 1410 
(w), 1361 (s), 1115 (vs), 991 (vs), 928 (w) cm−1. 
 
HRMS: C10H16O2 [M+] 
berechnet: 168.1150 
gefunden: 168.1142 
 
 
4.4.4 Synthese der Cyclohexencarbaldehyde via Dominoreaktion 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-Methyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-encarbaldehyd (161a) 
 
O
H3C
NO2  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd (159) 
mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromato-
graphie (Et2O:n-Pentan = 1:4) konnte das Produkt als farbloser Feststoff erhalten 
werden, der nach Umkristallisation in Et2O in kristalliner Form vorlag. 
 
Ausbeute:   m = 128 mg  (0.40 mmol, 40%) 
Drehwert:   [α]D22 = −52.00 (c = 1.01, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  126 °C 
dr:    78:22   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.38  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
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GC:    Rt = 16.89 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 13.60 min Hauptdiastereomer 161a 
    Rt = 17.30 min Nebendiastereomer ent-161a 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.23 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 2.91 (dd, 1H, J = 3.5/10.4 Hz, PhCH), 3.45 (ddq, 
1H, J = 1.4/7.2/10.4 Hz, CH3CH), 4.48 (s, 1H, PhCH), 4.86 (s, 1H, CHNO2), 7.0 (m, 
2H, CHar), 7.19-7.42 (m, 9H, C=CH, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.67 (CH3), 32.16 (CH3CH), 43.17 (PhCH), 45.31 (PhCH), 92.36 (CHNO2), 
127.78 (CHar, 2C), 127.96 (CHar, 3C), 128.11 (CHar), 129.05 (CHar, 2C), 129.22 
(CHar, 2C), 136.77 (C), 137.19 (C), 138.71 (C), 156.05 (C=CH), 191.98 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 321 (13) [M+], 275 (42), 274 (75), 259 (20), 246 (11), 245 (35), 231 (45), 
216 (11), 215 (20), 183 (17), 169 (14), 167 (30), 165 (13), 155 (17), 154 (11), 153 
(16), 152 (16), 141 (14), 129 (17), 128 (23), 117 (10), 115 (34), 105 (48), 91 (100), 77 
(17). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3853 (vw), 3803 (vw), 3745 (vw), 3673 (vw), 3649 (vw), 3626 (vw), 3057 (w), 
3024 (w), 2986 (w), 2935 (vw), 2883 (vw), 2815 (w), 2720 (w), 2361 (m), 2338 (m), 
1693 (vs), 1650 (s), 1599 (vw), 1548 (vs), 1494 (m), 1450 (m), 1365 (m), 1341 (m), 
1313 (vw), 1279 (vw), 1243 (m), 1163 (s), 1071 (w), 1027 (w), 926 (w), 887 (w), 850 
(w), 822 (w), 761 (m), 701 (s), 616 (w), 563 (w), 508 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H19NO3, 321.37): 
berechnet: C = 74.75%  H = 5.96%  N = 4.36% 
gefunden: C = 74.62%  H = 6.22%  N = 4.36% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161a wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +52.30 (c = 1.10, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161a überein. 
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(3S,4S,5R,6R)-3-Methyl-5-nitro-6-phenyl-4-p-tolylcyclohex-1-en-carbaldehyd 
(161b) 
 
O
H3C
NO2H3C  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-4-Methyl-β-nitrostyrol (152b) und 
Zimtaldehyd (154) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) konnte das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten werden, der nach Umkristallisation in Et2O in kristalliner Form 
vorlag. 
 
 
Ausbeute:   m = 124 mg  (c = 0.37 mmol, 37%) 
Drehwert:   [α]D23 = −66.43 (1.03, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  73 °C 
dr:    83:17   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.40  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 9.71 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 180-10-300) 
HPLC:   Rt = 11.01 min Hauptdiastereomer 161b 
    Rt = 12.21 min Nebendiastereomer ent-161b 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.22 (d, 3H, J = 7.4 Hz, CH3), 2.30 (s, 3H, PhCH3), 2.87 (dd, 1H, J = 3.3/10.2 Hz, 
4-MePhCH), 3.42 (m, 1H, CH3CH), 4.46 (s, 1H, PhCH), 4.84 (dd, 1H, J = 1.7/3.3 Hz, 
CHNO2),6.89 (d, 2H, J = 8.0 Hz, CHar), 7.08 (d, 2H, J = 8.0 Hz, CHar), 7.21 (m, 3H, 
C=CH, CHar), 7.29-7.41 (m, 3H, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.67 (CH3), 21.01 (PhCH3), 32.17 (CH3CH), 43.05 (PhCH), 44.88 (4-MePhCH), 
92.31 (CHNO2), 127.39 (CHar, 2C), 127.76 (CHar, 3C), 128.98 (CHar, 2C), 129.52 
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(CHar, 2C), 133.88 (CH3Car), 136.56 (C), 137.61 (C), 138.54 (C), 155.91 (C=CH), 
191.69 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 336 (19) [M++1], 335 (87) [M+], 305 (21), 289 (47), 288 (100), 287 (63), 273 
(31), 260 (17), 259 (52), 255 (11), 246 (13), 245 (61), 230 (13), 229 (16), 215 (13), 
183 (12), 182 (16), 181 (30), 169 (15), 165 (12), 153 (12), 128 (19), 127 (14), 119 
(48), 115 (24), 105 (82), 91 (42), 77 (10). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3854 (s), 3744 (s), 3673 (w), 3620 (w), 2970 (m), 2926 (m), 2361 (vs), 2340 (vs), 
1690 (vs), 1547 (vs), 1459 (m), 1370 (w), 1251 (w), 1163 (m), 841 (vw), 756 (vw), 
696 (w), 615 (vw), 554 (vw), 506 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H21NO3, 335.40): 
berechnet: C = 75.20%  H = 6.31%  N = 4.18% 
gefunden: C = 75.25%  H = 6.53%  N = 4.06% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161b wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = +67.68 (c = 1.02, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161b überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-4-(4-Fluorphenyl)-3-methyl-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161c) 
 
O
H3C
NO2F  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-4-Fluor-β-nitrostyrol (152c) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten werden. 
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Ausbeute:   m = 125 mg  (0.37 mmol, 37%) 
Drehwert:   [α]D23 = −55.15 (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  58 °C 
dr:    82:18   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.45  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 10.73 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 160-10-300) 
HPLC:   Rt = 9.71 min Hauptdiastereomer 161c 
    Rt = 22.62 min Nebendiastereomer ent-161c 
    ((S,S)-Whelk O1, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.23 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 2.90 (dd, 1H, J = 3.2/10.4 Hz, 4-F-PhCH), 3.39 (m, 
1H, CH3CH), 4.48 (s, 1H, PhCH), 4.83 (dd, 1H, J = 1.5/3.2 Hz, CHNO2), 6.98 (m, 4H, 
CHar), 7.20 (m, 3H, C=CH, CHar), 7.30-7.43 (kB, 3H, CHar), 9.58 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.63 (CH3), 33.37 (CH3CH), 43.09 (PhCH), 44.62 (4-F-PhCH), 92.29 (CHNO2), 
116.01 (d, Jc-F = 21.6 Hz, CHar, 2C), 127.92 (CHar, 2C), 128.06 (CHar), 129.26 (CHar, 
2C), 129.44 (d, Jc-F = 8.4 Hz, CHar, 2C), 132.96 (d, Jc-F = 3.5 Hz, Car), 136.75 (C), 
138.60 (C), 155.61 (C=CH), 162.35 (d, Jc-F = 247.1 Hz, FCar), 191.85 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 339 (50) [M+], 294 (12), 293 (65), 292 (100), 291 (49), 277 (28), 264 (15), 
263 (44), 259 (14), 248 (48), 234 (12), 233 (21), 185 (25), 183 (30), 171 (11), 170 
(13), 165 (13), 154 (12), 152 (11), 146 (10), 133 (14), 128 (16), 123 (25), 115 (18), 
109 (40). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3456 (m), 3051 (m), 2972 (m), 2825 (m), 2723 (vw), 2361 (vs), 2337 (vs), 1689 
(vs), 1608 (w), 1547 (vs), 1510 (vs), 1454 (m), 1367 (s), 1231 (s), 1164 (s), 886 (m), 
843 (s), 761 (m), 698 (s), 614 (m), 552 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H18FNO3, 339.36): 
berechnet: C = 70.78%  H = 5.35%  N = 4.13% 
gefunden: C = 70.49%  H = 5.80%  N = 3.93% 
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Das entsprechende Enantiomer ent-161c wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = +55.04 (c = 1.07, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161c überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-4-(2-Chlorphenyl)-3-methyl-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161d) 
 
O
H3C
NO2Cl  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten werden, der nach Umkristallisation in Et2O in kristalliner Form 
vorlag. 
 
 
Ausbeute:   m = 181 mg  (0.51 mmol, 51%) 
Drehwert:   [α]D23 = +45.10 (c = 1.03, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  170 °C 
dr:    84:16   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 17.96 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 11.80 min Hauptdiastereomer 161d 
    Rt = 16.80 min Nebendiastereomer ent-161d 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.22 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 3.45 (m, 1H, CH3CH), 3.59 (dd, 1H, J = 3.0/10.7 
Hz, 2-Cl-PhCH), 4.56 (s, 1H, PhCH), 4.92 (d, 1H, J = 3.0 Hz, CHNO2), 7.18-7.40 (m, 
10H, C=CH, CHar), 9.61 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.36 (CH3), 31.29 (CH3CH), 40.68 (2-Cl-PhCH), 43.16 (PhCH), 89.52 (CHNO2), 
127.17 (CHar), 127.63 (CHar), 127.81 (CHar, 3C), 128.85 (CHar, 2C), 128.90 (CHar), 
129.91 (CHar), 134.00 (C), 134.40 (C), 136.64 (C), 137.86 (C), 155.41 (C=CH), 
191.67 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 355 (4) [M+, 35Cl], 311 (21), 310 (43), 309 (81), 308 (100), 307 (27), 293 
(17), 281 (11), 279 (24), 273 (16), 265 (16), 243 (10), 230 (21), 229 (19), 228 (19), 
215 (17), 203 (12), 202 (11), 201 (13), 183 (23), 167 (11), 165 (23), 155 (16), 154 
(10), 153 (13),152 (16), 141 (19), 139 (24), 129 (13), 128 (20), 127 (20), 126 (12), 
125 (37), 115 (26), 114 (11), 105 (13), 103 (10), 101 (11), 91 (59), 77 (11). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3747 (vw), 3356 (vw), 3063 (w), 3027 (w), 3003 (w), 2974 (w), 2926 (w), 2897 
(w), 2852 (m), 2748 (w), 2361 (m), 2335 (m), 1953 (vw), 1897 (vw), 1816 (vw), 1686 
(vs), 1651 (vs), 1547 (vs), 1474 (w), 1447 (s), 1367 (s), 1329 (m), 1279 (m), 1248 (s), 
1167 (vs), 1120 (w), 1071 (m), 1026 (s), 900 (m), 849 (w), 821 (m), 762 (vs), 729 (s), 
700 (vs), 619 (m), 567 (w), 503 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H18ClNO3, 355.81): 
berechnet: C = 67.51%  H = 5.10%  N = 3.94% 
gefunden: C = 67.10%  H = 5.32%  N = 3.92% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161d wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = −46.03 (c = 1.00, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161d überein. 
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(3S,4S,5R,6R)-4-(4-Bromphenyl)-3-methyl-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161e) 
 
O
H3C
NO2Br  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-4-Brom-β-nitrostyrol (152e) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als hellgelber 
Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 113 mg  (0.29 mmol, 29%) 
Drehwert:   [α]D23 = −68.71 (c = 1.02, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  116 °C 
dr:    88:12   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 15.38 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 7.85 min Hauptdiastereomer 161e 
    Rt = 9.10 min Nebendiastereomer ent-161e 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.21 (d, 3H, J = 7.4 Hz, CH3), 2.87 (dd, 1H, J = 3.3/10.4 Hz, 4-F-PhCH), 3.39 (m, 
1H, CH3CH), 4.49 (s, 1H, PhCH), 4.81 (dd, 1H, J = 1.5/3.2 Hz, CHNO2), 6.90 (d, 2H, 
J = 8.5 Hz, CHar), 7.20 (m, 3H, C=CH, CHar), 7.30-7.44 (kB, 5H, CHar), 9.59 (s, 1H, 
CHO) ppm ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.61 (CH3), 32.06 (CH3CH), 43.01 (PhCH), 44.75 (4-Br-PhCH), 91.89 (CHNO2), 
121.93 (BrCar), 127.71 (CHar, 2C), 127.90 (CHar), 129.08 (CHar, 2C), 129.33 (CHar, 
2C), 132.00 (CHar, 2C), 136.04 (C), 136.52 (C), 138.28 (C), 155.19 (C=CH), 191.51 
(CHO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 401 (17) [M+, 81Br], 399 (19) [M+, 79Br], 355 (41), 354 (78), 353 (84), 352 
(39), 339 (16), 337 (22), 325 (23), 324 (17), 323 (24), 311 (12), 310 (15), 309 (19), 
273 (11), 272 (11), 247 (19), 245 (28), 245 (15), 244 (63), 231 (20), 230 (41), 230 
(87), 229 (33), 228 (16), 217 (12), 216 (17), 215 (35), 204 (11), 203 (10), 202 (17), 
191 (12), 189 (10), 185 (21), 184 (27), 183 (76), 171 (26), 171 (42), 169 (33), 167 
(51), 167 (22), 166 (20), 165 (31), 165 (31), 156 (12), 155 (28), 154 (30), 153 (24), 
152 (16), 152 (21), 143 (11), 142 (17), 141 (30), 130 (13), 129 (26), 128 (38), 127 
(25), 117 (13), 116 (18), 115 (56), 114 (16), 108 (11), 105 (20), 104 (20), 103 (14), 
102 (16), 101 (15), 91 (100), 89 (11), 77 (15), 76 (10). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3850 (m), 3743 (m), 3676 (w), 3622 (w), 2968 (w), 2361 (vs), 2339 (vs), 1689 
(vs), 1547 (vs), 1369 (m), 1249 (w), 1164 (w), 1075 (w), 1009 (w), 885 (vw), 841 (w), 
769 (vw), 700 (w), 615 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H18BrNO3, 400.27): 
berechnet: C = 60.01%  H = 4.53%  N = 3.50% 
gefunden: C = 60.30%  H = 5.02%  N = 3.33% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161a wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = +68.90 (c = 1.03, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161b überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-4-(4-Methoxyphenyl)-3-methyl-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161f) 
 
O
H3C
NO2MeO  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-4-Methoxy-β-nitrostyrol (152f) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
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Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses 
Wachs erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 138 mg  (0.39 mmol, 39%) 
Drehwert:   [α]D23 = −60.30 (c = 1.07, CHCl3) 
dr:    83:17   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.36  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 17.00 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 120-10-300) 
HPLC:   Rt = 38.90 min Hauptdiastereomer 161f 
    Rt = 33.90 min Nebendiastereomer ent-161f 
    (Daicel Chiralpak AS, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.22 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 2.85 (dd, 1H, J = 3.3/10.2 Hz, 4-MeOPhCH), 3.45 
(ddq, 1H, J = 1.4/7.1/10.2 Hz, CH3CH), 3.76 (s, 3H, OCH3), 4.46 (s, 1H, PhCH), 4.83 
(dd, 1H, J = 1.4/3.3 Hz, CHNO2), 6.80 (d, 2H, J = 8.8 Hz, CHar), 6.92 (d, 2H, J = 8.8 
Hz, CHar), 7.20 (m, 3H, C=CH, CHar), 7.32 (m, 1H, CHar), 7.37 (m, 2H, CHar), 9.58 (s, 
1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.91 (CH3), 32.65 (CH3CH), 43.30 (PhCH), 44.76 (4-MeOPhCH), 55.37 (OCH3), 
92.59 (CHNO2), 114.46 (CHar, 2C), 128.01 (CHar, 3C), 128.9 (CHar, 2C), 129.12 (Car), 
129.2 (CHar, 2C), 136.81 (C), 138.82 (C), 156.15 (C=CH), 159.26 (MeOCar), 191.95 
(CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 353 (3) [M++2], 352 (23) [M++1], 351 (13) [M+], 304 (10), 275 (12), 197 (11), 
172 (12), 143 (11), 135 (21), 121 (56), 91 (18), 77 (5). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3572 (vw), 3449 (w), 3028 (vw), 2965 (w), 2929 (w), 2905 (w), 2833 (w), 2734 
(vw), 2047 (vw), 1680 (vs), 1649 (m), 1611 (m), 1550 (vs), 1514 (s), 1453 (s), 1401 
(vw), 1370 (m), 1331 (m), 1309 (w), 1254 (vs), 1184 (s), 1158 (s), 1112 (vw), 1072 
(w), 1028 (s), 891 (m), 844 (s), 809 (m), 768 (m), 729 (vw), 704 (s), 623 (s), 558 (m), 
519 (m) cm−1. 
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Elementaranalyse (C21H21NO4, 351.40): 
berechnet: C = 71.78%  H = 6.02%  N = 3.39% 
gefunden: C = 71.40%  H = 6.09%  N = 3.88% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161f wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = +61.06 (c = 1.07, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161f überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-Methyl-5-nitro-4-(4-nitrophenyl)-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161g) 
 
O
H3C
NO2O2N  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-4-Nitro-β-nitrostyrol (152g) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 121 mg  (0.33 mmol, 33%) 
Drehwert:   [α]D22 = −77.15 (c = 1.08, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  150 °C 
dr:    71:29   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.43  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 16.80 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 20.22min Hauptdiastereomer 161g 
    Rt = 26.00 min Nebendiastereomer ent-161g 
    (Daicel Chiralpak AS, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.25 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 3.05 (dd, 1H, J = 3.3/10.4 Hz, 4-NO2PhCH), 3.45 
(m, 1H, CH3CH), 4.56 (s, 1H, PhCH), 4.84 (dd, 1H, J = 1.6/3.3 Hz, CHNO2), 7.21 (m, 
5H, C=CH, CHar), 7.33-7.44 (kB, 3H, CHar), 8.16 (d, 2H, J = 8.8 Hz, CHar), 9.61 (s, 
1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.63 (CH3), 31.88 (CH3CH), 42.94 (PhCH), 45.08 (4-NO2PhCH), 91.56 
(CHNO2), 124.02 (CHar, 2C), 127.68 (CHar, 2C), 128.10 (CHar), 128.81 (CHar, 2C), 
129.23 (CHar, 2C), 136.59 (C), 137.97 (C), 144.48 (C), 147.47 (NO2Car), 154.31 
(C=CH), 191.29 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 366 (8) [M+], 321 (16), 320 (83), 319 (100), 304 (18), 302 (13), 290 (24), 
286 (11), 276 (18), 244 (12), 230 (21), 229 (24), 228 (21), 215 (21), 212 (11), 202 
(14), 183 (12), 165 (16), 154 (15), 152 (15), 141 (13), 129 (10), 128 (15), 115 (22), 91 
(30), 77 (4). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3852 (m), 3744 (m), 3676 (vw), 3071 (vw), 2972 (w), 2828 (vw), 2361 (vs), 2340 
(vs), 1689 (vs), 1605 (vw), 1539 (vs), 1458 (m), 1349 (vs), 1252 (w), 1166 (m), 1107 
(vw), 1015 (vw), 854 (s), 768 (vw), 698 (m), 616 (w), 533 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H18N2O5, 366.37): 
berechnet: C = 65.57%  H = 4.95%  N = 7.65% 
gefunden: C = 65.30%  H = 5.12%  N = 7.41% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161g wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +80.82 (c = 1.02, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161g überein. 
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(3S,4S,5R,6R)-4-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-3-methyl-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-
en-carbaldehyd (161h) 
 
O
H3C
NO2
O
O  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-3,4-Methylendioxy-β-nitrostyrol (152h) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als gelber 
Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 142 mg  (0.39 mmol, 39%) 
Drehwert:   [α]D22 = −62.10 (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  121 °C 
dr:    87:13   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.43  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 15.90 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 26.39 min Hauptdiastereomer 161h 
    Rt = 20.27 min Nebendiastereomer ent-161h 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.23 (d, 3H, J = 7.4 Hz, CH3), 2.82 (dd, 1H, J = 3.3/10.4 Hz, CH), 3.34 (ddq, 1H, 
J = 1.4/7.4/10.4 Hz, CH3CH), 4.45 (s, 1H, PhCH), 4.83 (dd, 1H, J = 1.6/3.3 Hz, 
CHNO2), 5.92 (s, 2H, CH2), 6.44 (dd, 1H, J = 8.0, 1.7 Hz, CHar), 6.49 (d, 1H, J = 1.7 
Hz, CHar), 6.69 (d, 1H, J = 8.0 Hz, CHar), 7.19 (m, 3H, C=CH, CHar), 7.31 (m, 1H, 
CHar), 7.37 (m, 2H, CHar), 9.58 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.89 (CH3), 32.70 (CH3CH), 43.36 (PhCH), 45.27 (CH), 92.59 (CHNO2), 101.35 
(CH2), 107.93 (CHar), 108.75 (CHar), 121.30 (CHar), 127.98 (CHar, 2C), 128.06 (CHar), 
129.27 (CHar, 2C), 130.94 (C), 136.77 (C), 138.72 (C), 147.37 (C), 148.25 (C), 
155.95 (C=CH), 191.89 (CHO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 366 (22) [M++1], 365 (100) [M+], 169 (15), 149 (12), 135 (36), 91 (14), 77 
(5). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3442 (m), 2969 (w), 2900 (m), 2821 (vw), 2722 (vw), 1736 (m), 1687 (vs), 1651 
(m), 1603 (vw), 1549 (vs), 1490 (vs), 1446 (vs), 1370 (s), 1333 (m), 1253 (vs), 1196 
(m), 1167 (m), 1000 (w), 1038 (vs), 932 (s), 887 (vw), 858 (w), 809 (m), 764 (m), 704 
(m), 617 (m), 578 (vw), 504 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H19N1O5, 365.39): 
berechnet: C = 69.03%  H = 5.24%  N = 3.83% 
gefunden: C = 68.95%  H = 5.38%  N = 3.68% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161h wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +62.71 (c = 1.10, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161h überein. 
 
 
(3S,4R,5S,6R)-4-(Furan-2-yl)-3-methyl-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161i) 
 
O
H3C
NO2O  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-2-(2-Nitrovinyl)furan (152i) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als farbloses Öl 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 72 mg  (0.23 mmol, 23%) 
Drehwert:   [α]D22 = −83.78 (c = 0.81, CHCl3) 
dr:    83:17   (Roh-GC) 
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de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.37  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 11.24 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 10.27 min Hauptdiastereomer 161i 
    Rt = 11.62 min Nebendiastereomer ent-161i 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.35 (d, 3H, J = 7.4 Hz, CH3), 3.07 (dd, 1H, J = 3.3/10.2 Hz, FurylCH), 3.33 (m, 
1H, CH3CH), 4.53 (s, 1H, PhCH), 5.04 (dd, 1H, J = 1.9/3.6 Hz, CHNO2), 6.14 (d, 1H, 
J = 3.3 Hz, CH=CH) 6.29 (dd, 1H, J = 1.9/3.3 Hz, CH=CH), 7.12 (d, 1H, J = 2.8 Hz, 
CH=CCHO), 7.19 (m, 2H, CHar), 7.29 (d, 1H, J = 1.9 Hz, OCH), 7.30-7.40 (kB, 3H, 
CHar), 9.55 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.93 (CH3), 32.15 (CH3CH), 39.24 (FuranylCH), 42.43 (PhCH), 89.23 (CHNO2), 
107.34 (CH=CH), 110.35 (CH=CH), 127.74 (CHar, 2C), 127.85 (CHar), 129.04 (CHar, 
2C), 136.42 (C), 138.00 (C), 142.07 (HCOC), 150.95 (CH=CO), 152.19 (CH=CCHO), 
191.85 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 311 (12) [M+], 235 (13), 198 (12), 197 (58), 181 (19), 179 (19), 178 (15), 
170 (14), 169 (100), 165 (15), 157 (14), 141 (11), 129 (11), 128 (19), 115 (22), 105 
(10), 91 (36), 77 (11). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3852 (w), 3743 (m), 3676 (w), 3025 (w), 2970 (w), 2822 (vw), 2725 (vw), 2356 
(vs), 1689 (vs), 1551 (vs), 1507 (m), 1455 (w), 1369 (s), 1226 (w), 1164 (m), 1071 
(w), 1018 (m), 888 (vw), 843 (vw), 755 (vs), 705 (m), 612 (w), 521 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C22H23NO3, 349.42): 
berechnet: C = 69.44%  H = 5.50%  N = 4.50% 
gefunden: C = 69.07%  H = 5.84%  N = 4.38% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161i wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
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Drehwert:   [α]D22 = +85.58 (c = 0.57, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161i überein. 
 
 
(3S,4R,5S,6R)-3-Methyl-4-(5-methylfuran-2-yl)-5-nitro-6-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161j) 
 
O
H3C
NO2O
H3C  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-2-Methyl-5-(2-nitrovinyl)furan (152j) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als hellgelbes 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 120 mg  (0.37 mmol, 37%) 
Drehwert:   [α]D23 = −75.86 (c = 1.03, CHCl3) 
dr:    89:11   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.42  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 15.68 min Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 6.67 min Hauptdiastereomer 161j 
    Rt = 11.52 min Nebendiastereomer ent-161j 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.36 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 2.18 (s, 3H, CH3CO), 3.07 (dd, 1H, J = 3.5/10.2 Hz, 
5-Me-FuranylCH), 3.27 (m, 1H, CH3CH), 4.51 (s, 1H, PhCH), 5.03 (dd, 1H, J = 
1.7/3.5 Hz, CHNO2), 5.86 (m, 1H, CH=CH), 6.00 (d, 1H, J = 3.0 Hz, CH=CH), 7.12 
(d, 1H, J = 3.0 Hz, CH=CCHO), 7.20 (m, 2H, CHar), 7.27-7.41 (kB, 3H, CHar), 9.55 (s, 
1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 13.43 (CH3), 19.01 (CHCH3), 32.18 (CH3CH), 39.23 (FuranylCH), 42.55 (PhCH), 
89.54 (CHNO2), 106.31 (CH=CH), 108.19 (CH=CH), 128.00 (CHar, 3C), 129.21 (CHar, 
2C), 136.63 (C), 138.35 (C), 149.22 (CH3CO), 151.95 (CH=CO), 155.23 
(CH=CCHO), 191.84 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 325 (18) [M+], 199 (16), 197 (33), 179 (15), 169 (66), 97 (100), 95 (20), 91 
(17). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3028 (vw), 2970 (w), 2926 (w), 2879 (w), 2825 (w), 2721 (vw), 1689 (vs), 1653 
(m), 1551 (vs), 1493 (w), 1453 (m), 1368 (s), 1219 (w), 1166 (m), 1071 (w), 1024 (m), 
956 (vw), 887 (w), 848 (w), 758 (s), 703 (s), 616 (w), 521 (w) cm−1. 
 
HRMS: C19H19NO4 [M+] 
berechnet: 325.1314 
gefunden: 325.1315 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161j wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +81.15 (c = 2.04, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161j überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-Ethyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161q) 
(Hauptepimer) 
 
O
NO2
H3C
 
 
Nach AAV 4 wurde Butanal, (E)-β-Nitrostyrol (152q) und Zimtaldehyd (159) mit 20 
mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(Et2O:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
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Ausbeute:   m = 196 mg  (0.58 mmol, 58%) 
Drehwert:   [α]D23 = −53.19 (c = 1.03, CHCl3) 
dr:    80:20   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.54  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 17.49 min Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 6.82 min Hauptdiastereomer 161q 
    Rt = 8.24 min Nebendiastereomer ent-161q 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 85:15) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.05 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH2CH3), 1.46 (m, 1H, CHHCH3), 1.75 (m, 1H, CHHCH3), 
3.05 (dd, 1H, J = 3.3/10.4 Hz, PhCH), 3.34 (m, 1H, CH2CH), 4.46 (s, 1H, PhCH), 
4.87 (dd, 1H, J = 1.7/3.3 Hz, CHNO2), 7.00 (m, 2H, CHar), 7.20 (d, J = 6.9 Hz, 2H, 
CHar), 7.24-7.39 (m, 7H, C=CH, CHar), 9.60 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 10.69 (CH3), 25.00 (CH2), 38.11 (CH2CH), 42.67 (PhCH), 42.92 (PhCH), 92.42 
(CHNO2), 127.60 (CHar, 2C), 127.75 (CHar, 3C), 127.88 (CHar), 128.85 (CHar, 2C), 
128.97 (CHar, 2C), 137.07 (C), 137.50 (C), 138.57 (C), 154.15 (C=CH), 191.66 
(CHO) ppm.  
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 335 (41) [M+], 289 (17), 288 (18), 259 (34), 231 (20), 167 (16), 155 (10), 
129 (14), 128 (12), 115 (24), 105 (15), 91 (100), 77 (10). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3061 (w), 3028 (w), 2965 (s), 2933 (m), 2876 (w), 2823 (w), 2723 (vw), 1688 
(vs), 1649 (m), 1602 (vw), 1548 (vs), 1495 (m), 1454 (m), 1369 (s), 1250 (w), 1223 
(w), 1166 (m), 1075 (w), 1052 (w), 963 (vw), 900 (vw), 853 (vw), 758 (vs), 701 (s), 
668 (m), 559 (vw), 512 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C20H19NO3 [M+] 
berechnet: 335.1263 
gefunden: 335.1262 
 
 
                                                                                                        Experimenteller Teil 
131 
Das entsprechende Enantiomer ent-161q wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +52.50 (c = 1.10, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161q überein. 
 
 
(3S,4S,5S,6R)-3-Ethyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (epi-161q, 
Nebenepimer) 
 
O
NO2
H3C
 
 
Nach AAV 4 wurde Butanal, (E)-β-Nitrostyrol (152q) und Zimtaldehyd (159) mit 20 
mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(Et2O:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 65 mg  (0.19 mmol, 19%) 
Drehwert:   [α]D21 = −169.60 (c = 0.44, CHCl3) 
dr:    20:80   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
DC:    Rf = 0.33  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 18.06 min Hauptdiastereomer 
(Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.07 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH2CH3), 1.49 (m, 1H, CHHCH3), 1.76 (m, 1H, CHHCH3), 
3.34 (m, 1H, CH2CH), 3.25 (dd, 1H, J = 10.2/12.4 Hz, PhCH), 4.65 (d, 1H, J = 5.8 Hz, 
PhCH), 5.28 (dd, 1H, J = 5.8/12.4 Hz, CHNO2), 7.09 (m, 2H, CHar), 7.11 (d, 1H, J = 
2.5 Hz, C=CH), 7.16 (m, 2H, CHar), 7.20-7.33 (m, 6H, CHar), 9.52 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 10.81 (CH3), 24.45 (CH2), 42.50 (PhCH), 42.74 (PhCH), 45.59 (CHCH2), 89.98 
(CHNO2), 127.50 (CHar), 127.90 (CHar), 128.18 (CHar), 128.32 (CHar, 2C), 128.49 
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(CHar, 2C), 128.57 (CHar, 3C), 135.01 (C), 138.63 (C), 139.13 (C), 151.76 (C=CH), 
190.76 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 336 (3) [M++1], 335 (11) [M+], 288 (44), 259 (52), 231 (79), 167 (23), 115 
(28), 105 (22), 91 (100), 77 (15). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3461 (vw), 3062 (w), 3028 (m), 2965 (s), 2932 (s), 2874 (m), 2722 (vw), 2361 
(m), 2336 (m), 1689 (vs), 1648 (s), 1605 (vw), 1552 (vs), 1496 (w), 1456 (m), 1370 
(s), 1298 (w), 1223 (w), 1179 (w), 1141 (vw), 1081 (w), 1032 (vw), 902 (w), 851 (vw), 
756 (vs), 703 (vs), 664 (m), 605 (vw), 570 (vw), 523 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C20H19NO3 [M+] 
berechnet: 335.1263 
gefunden: 335.1262 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-Isopropyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161r) 
 
O
NO2
H3C
CH3
 
 
Nach AAV 4 wurde Isovaleraldehyd, (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd (159) 
mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromato-
graphie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloser Feststoff erhalten 
werden. 
 
Ausbeute:   m = 195 mg  (0.56 mmol, 56%) 
Drehwert:   [α]D23 = −40.39 (c = 1.03, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  143 °C 
dr:    79:21   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.51  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 17.81 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
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HPLC:   Rt = 6.31 min Hauptdiastereomer 161r 
    Rt = 8.51 min Nebendiastereomer ent-161r 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 85:15) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 1.22 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 1.85 (dh, 1H, J = 
3.2/6.9 Hz, (CH3)2CH), 3.15 (dd, 1H, J = 3.5/10.9 Hz, PhCH) 3.31 (ddd, 1H, J = 
2.5/3.2/10.9 Hz, i-PrCH), 4.45 (s, 1H, PhCH), 4.90 (dd, 1H, J = 1.7/3.5 Hz, CHNO2), 
6.99 (m, 2H, CHar), 7.20 (m, 2H, CHar), 7.24-7.39 (m, 6H, C=CH, CHar), 9.62 (s, 1H, 
CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 17.35 (CH3), 21.34 (CH3), 28.18 ((CH3)2CH), 41.50 (PhCH), 42.78 (i-PrCH), 
92.95 (CHNO2), 127.76 (CHar, 2C), 127.93 (CHar, 3C), 128.09 (CHar), 129.12 (CHar, 
2C), 129.17 (CHar, 2C), 137.37 (C), 138.93 (C), 139.00 (C), 152.19 (C=CH), 191.85 
(CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 349 (11) [M+], 303 (21), 302 (20), 273 (11), 260 (11), 259 (42), 258 (24), 
241 (12), 232 (20), 231 (100), 216 (17), 215 (23), 167 (20), 165 (15), 153 (17), 152 
(17), 141 (12), 129 (13), 128 (15), 115 (27), 105 (23), 91 (83), 77 (14), 71 (34). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3747 (vw), 3650 (vw), 3347 (vw), 3065 (w), 3032 (m), 2961 (s), 2934 (m), 2900 
(m), 2876 (m), 2814 (m), 2715 (w), 2361 (m), 2340 (m), 1948 (vw), 1881 (vw), 1806 
(vw), 1683 (vs), 1648 (s), 1603 (m), 1547 (vs), 1494 (s), 1454 (s), 1365 (vs), 1322 
(m), 1270 (w), 1236 (m), 1186 (m), 1157 (vs), 1076 (w), 1059 (w), 1030 (w), 988 (w), 
944 (vw), 916 (w), 886 (m), 857 (w), 827 (w), 769 (s), 726 (m), 698 (vs), 668 (m), 644 
(vw), 614 (m), 571 (w), 541 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C22H23NO3, 349.42): 
berechnet: C = 75.62%  H = 6.63%  N = 4.01% 
gefunden: C = 75.95%  H = 6.86%  N = 3.91% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161r wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +41.80 (c = 1.72, CHCl3) 
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Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161r überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-5-Nitro-3-pentyl-4,6-diphenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161s) 
 
O
NO2
H3C
 
 
Nach AAV 4 wurde Heptanal, (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd (159) mit 20 
mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 228 mg  (0.60 mmol, 60%) 
Drehwert:   [α]D23 = −41.59 (c = 0.95, CHCl3) 
dr:    83:17   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.58  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 15.23 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 16.78 min Hauptdiastereomer 161s 
    Rt = 14.21 min Nebendiastereomer ent-161s 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.89 (t, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 1.27 (m, 4H, CH2), 1.42 (m, 2H, CH2), 1.55-1.67 
(kB, 2H, CH2), 3.03 (dd, 1H, J = 3.5/10.6 Hz, PhCH) 3.31 (m, 1H, CH2CH), 4.46 (s, 
1H, PhCH), 4.90 (dd, 1H, J = 1.7/3.2 Hz, CHNO2), 6.99 (m, 2H, CHar), 7.21 (m, 2H, 
CHar), 7.24-7.42 (kB, 6H, C=CH, CHar), 9.60 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 13.94 (CH3), 22.50 (CH2), 26.08 (CH2), 31.74 (CH2), 32.30 (CH2), 37.03 (CH2CH), 
43.00 (PhCH), 43.43 (PhCH), 92.56 (CHNO2), 127.81 (CHar, 2C), 127.99 (CHar, 3C), 
128.09 (CHar), 129.06 (CHar, 2C), 129.18 (CHar, 2C), 137.36 (C), 137.41 (C), 138.81 
(C), 154.56 (C=CH), 191.97 (CHO) ppm. 
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MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 378 (5) [M++1], 377 (23) [M+], 347 (11), 331 (36), 330 (46), 329 (19), 301 
(26), 273 (12), 260 (13), 259 (47), 241 (17), 239 (16), 232 (21), 231 (99), 216 (16), 
215 (20), 167 (37), 165 (14), 155 (12), 153 (14), 152 (14), 141 (16), 129 (16), 128 
(15), 115 (26), 105 (25), 99 (42), 91 (100), 77 (10), 71 (20). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3025 (s), 2929 (vs), 2859 (s), 2726 (vw), 1688 (vs), 1603 (vw), 1550 (vs), 1495 
(w), 1455 (m), 1368 (m), 1218 (s), 1165 (w), 1125 (vw), 1076 (vw), 971 (vw), 916 
(vw), 887 (vw), 758 (vs), 702 (s), 699 (w), 619 (w), 514 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C24H27NO3 [M+] 
berechnet: 377.1991 
gefunden: 377.1992 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161s wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +42.20 (c = 1.06, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161s überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-Benzyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161t) 
 
O
NO2  
 
Nach AAV 4 wurde 3-Phenylpropanal (139), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten werden, der nach Umkristallisation in Et2O in kristalliner Form 
vorlag. 
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Ausbeute:   m = 150 mg  (0.38 mmol, 38%) 
Drehwert:   [α]D23 = −13.41 (c = 1.02, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  175 °C 
dr:    89:11   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.42  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 19.80 min Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 120-10-300) 
HPLC:   Rt = 13.74 min Hauptdiastereomer 161t 
    Rt = 24.53 min Nebendiastereomer ent-161t 
    (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.68 (dd, 1H, J = 7.1/13.5 Hz, PhCHH), 3.08 (dd, 1H, J = 10.7, 3.3 Hz, PhCHH), 
3.13 (dd, 1H, J = 4.1/13.7, Hz, PhCH), 3.76 (m, 1H, CH2CH), 4.37 (s, 1H, PhCH), 
4.79 (dd, 1H, J = 1.1/3.3 Hz, CHNO2), 6.74 (d, J = 7.1, 2H, CHar), 7.09-7.24 (m, 7H, 
CHar), 7.29-7.38 (m, 7H, C=CH, CHar), 9.53 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 37.53 (PhCH2), 38.29 (CH2CH), 41.64 (PhCH), 42.88 (PhCH), 92.48 (CHNO2), 
126.89 (CHar), 127.55 (CHar), 127.66 (CHar, 2C), 127.84 (CHar, 2C), 128.05 (CHar), 
128.51 (CHar, 2C), 128.87 (CHar, 2C), 129.11 (CHar, 2C), 129.45 (CHar, 2C), 136.74 
(C), 136.88 (C), 137.72 (C), 138.38 (C), 153.46 (C=CH), 191.41(CHO) ppm.  
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 397 (5) [M+], 259 (11), 258 (12), 231 (26), 115 (6), 105 (3), 91 (100), 77 (3). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3060 (w), 3028 (w), 2802 (w), 2707 (w), 1694 (vs), 1645 (m), 1599 (w), 1547 
(vs), 1492 (m), 1449 (m), 1364 (s), 1246 (m), 1212 (vw), 1183 (vw), 1154 (s), 1074 
(w), 997 (vw), 963 (vw), 918 (w), 860 (vw), 779 (m), 753 (s), 701 (vs), 666 (w), 619 
(w), 585 (m), 560 (w), 509 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C26H23NO3, 397.47): 
berechnet: C = 78.57%  H = 5.83%  N = 3.52% 
gefunden: C = 78.50%  H = 5.93%  N = 3.48% 
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Das entsprechende Enantiomer ent-161t wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +12.80 (c = 1.01, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161t überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-(4,4-Dimethoxybutyl)-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (161u) 
 
O
NO2
MeO
MeO
 
 
Nach AAV 4 wurde 6,6-Dimethoxyhexanal (158), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 2:3) konnte das Produkt als farbloses 
Wachs erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 253 mg  (0.60 mmol, 60%) 
Drehwert:   [α]D23 = −15.06 (c = 2.22, CHCl3) 
dr:    78:22   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.22  (Et2O:n-Pentan, 2:3) 
GC:    Rt = 17.20 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 7.66 min Hauptdiastereomer 161u 
    Rt = 10.72 min Nebendiastereomer ent-161u 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.40-1.67 (kB, 6H, CH2), 1.22 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 3.02 (dd, 1H, J = 3.3/10.4 
Hz, PhCH), 3.30 (s, 6H, OCH3), 4.31 (t, 1H, J = 5.22 Hz, (OMe)2CH), 4.46 (s, 1H, 
PhCH), 4.87 (dd, 1H, J = 1.7/3.3 Hz, CHNO2), 6.99 (m, 2H, CHar), 7.20 (m, 2H, CHar), 
7.24-7.40 (m, 7H, C=CH, CHar), 9.60 (s, 1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.47 (CH2), 32.07 (CH2), 32.51 (CH2), 36.99 (CHCH2), 42.91 (PhCH), 43.32 
(PhCH), 52.94 (OCH3), 53.02 (OCH3), 92.95 (CHNO2), 104.11 ((OCH3)2CH), 127.61 
(CHar, 2C), 127.76 (CHar, 3C), 127.95 (CHar), 128.91 (CHar, 2C), 129.00 (CHar, 2C), 
136.99 (C), 137.28 (C), 138.49 (C), 153.82 (C=CH), 191.64 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 392 (2) [M+–OMe], 329 (19), 312 (11), 311 (14), 285 (17), 284 (11), 283 
(26), 243 (14), 215 (10), 179 (13), 167 (17), 165 (13), 115 (15), 105 (10), 91 (39), 75 
(100), 71 (27). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3851 (m), 3742 (s), 3677 (m), 3018 (s), 2942 (s), 2836 (s), 2355 (vs), 1690 (vs), 
1549 (vs), 1458 (m), 1371 (m), 1219 (m), 1126 (w), 1065 (m), 757 (vs), 702 (m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C25H29NO5, 423.50): 
berechnet: C = 70.90%  H = 6.90%  N = 3.31% 
gefunden: C = 70.74%  H = 7.03%  N = 3.67% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161u wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +14.20 (c = 1.19, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161u überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-((tert-Butyldimethylsilyloxy)methyl)-5-nitro-4,6-diphenylcyclo-
hex-1-en-carbaldehyd (161v) 
 
O
NO2
O
Si
CH3
H3C
H3C
H3C
H3C
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Nach AAV 4 wurde 3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)propanal, (E)-β-Nitrostyrol (152a) 
und Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. 
Nach Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als 
farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 244 mg  (0.54 mmol, 54%) 
Drehwert:   [α]D22 = −25.53 (c = 1.48, CHCl3) 
dr:    99:01   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.41  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 16.23 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 10.86 min Hauptdiastereomer 161v 
    Rt = 14.88 min Nebendiastereomer ent-161v 
    (Daicel Chiralpak IA, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.06 (s, 3H, SiCH3), 0.14 (s, 3H, SiCH3), 1.02 (s, 9H, SiC(CH3)3), 3.55 (m, 1H, 
CHCH2), 3.65 (dd, 1H, J = 3.2/6.7 Hz, PhCH), 3.70 (dd, 1H, J = 3.7/9.9 Hz, 
CHHOTBS), 4.08 (dd, 1H, J = 2.7/9.9 Hz, CHHOTBS), 4.55 (s, 1H, PhCH), 5.01 (dd, 
1H, J = 1.2/3.2 Hz, CHNO2), 7.11 (m, 2H, CHar), 7.36-7.70 (m, 9H, C=CH, CHar), 9.70 
(s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = −5.68 (SiCH3), −5.58 (SiCH3), 18.35 (SiC(CH3)3), 25.85 (SiC(CH3)3, 3C), 38.81 
(PhCH), 40.47 (CH2CH), 43.24 (PhCH), 63.20 (CH2OTBS), 92.45 (CHNO2), 127.95 
(CHar, 2C), 128.16 (CHar), 128.28 (CHar, 2C), 129.04 (CHar, 3C), 129.11 (CHar, 2C), 
136.90 (C), 138.92 (C, 2C), 153.98 (C=CH), 191.82 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 394 (74) [M+−C4H9], 364 (100), 347 (43), 334 (25), 243 (36), 232 (44), 167 
(38), 115 (22), 91 (43), 77 (19). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3567 (w), 3380 (m), 3062 (w), 3026 (m), 2963 (s), 2925 (m), 2874 (m), 1684 
(vw), 1601 (w), 1547 (vs), 1494 (m), 1454 (m), 1369 (s), 1260 (vw), 1219 (w), 1155 
(vw), 1076 (w), 1006 (m), 918 (vw), 879 (w), 847 (w), 757 (vs), 703 (vs), 668 (w) 
cm−1. 
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HRMS: C22H24NO4Si [M+−C4H9] 
berechnet: 394.1475 
gefunden: 394.1476 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161v wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = +23.80 (c = 1.01, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161v überein. 
 
 
(1S,4R,5S,6S)-3-Formyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-2-enyl-acetat (161w) 
 
O
O
NO2
OH3C
 
 
Nach AAV 4 wurde Acetyloxyacetaldehyd, (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd 
(159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als farbloses 
Wachs erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 66 mg  (0.18 mmol, 18%) 
Drehwert:   [α]D24 = +6.02 (c = 1.11, CHCl3) 
dr:    79:21   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.46  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 13.55 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 10.96 min Hauptdiastereomer 161w 
    Rt = 9.43 min Nebendiastereomer ent-161w 
    (Daicel Chiralpak IA, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 2.03 (s, 3H, CH3), 3.58 (dd, 1H, J = 3.5/9.4 Hz, PhCH), 4.50 (s, 1H, PhCH), 4.90 
(m, 1H, CHNO2), 6.55 (m, 1H, CHOAc), 7.00 (m, 2H, CHar), 7.20 (d, 1H, J = 2.7 Hz, 
C=CH), 7.24-7.45 (m, 8H, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 20.83 (CH3), 42.59 (PhCH), 43.05 (PhCH), 68.36 (CHOAc), 93.13 (CHNO2), 
127.66 (CHar, 2C), 128.00 (CHar, 2C), 128.34 (CHar), 128.46 (CHar), 129.12 (CHar, 
2C), 129.39 (CHar, 2C), 134.58 (C), 137.59 (C), 139.67 (C), 145.84 (C=CH), 170.81 
(C=O), 191.21 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 365 (2) [M+], 259 (29), 258 (12), 257 (23), 232 (20), 231 (100), 216 (15), 
215 (15), 115 (7), 105 (3), 91 (6), 77 (2). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3867 (w), 3792 (vw), 3463 (vs), 3270 (w), 3211 (w), 2928 (vs), 2857 (vs), 2718 
(w), 2438 (vw), 2374 (w), 2344 (m), 2326 (vw), 2288 (vw), 2209 (vw), 1893 (vw), 
1742 (vs), 1553 (vs), 1491 (m), 1451 (s), 1372 (vs), 1230 (vs), 1157 (s), 1027 (s), 906 
(m), 838 (m), 759 (vs), 697 (vs), 603 (m), 504 (vs) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H19NO5, 365.37): 
berechnet: C = 69.03%  H = 5.24%  N = 3.83% 
gefunden: C = 69.39%  H = 5.72%  N = 3.46% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161w wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = −6.88 (c = 0.85, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161w überein. 
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(3aS,6R,7R,7aR)-7-Nitro-6-phenyl-2,3,3a,6,7,7a-hexahydro-1H-inden-5-
carbaldehyd (161p) 
 
O
NO2
H
H
 
 
Nach AAV 4 wurde (E)-7-Nitrohept-6-enal (152p), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:5) konnte das Produkt als farbloses Öl 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 68 mg  (0.21 mmol, 21%) 
Drehwert:   [α]D22 = +98.67 (c = 1.01, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    79%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.25  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 14.32 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 7.60 min Hauptdiastereomer 161p 
    Rt = 12.17 min Nebendiastereomer ent-161p 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.40-158 (kB, 2H, CHCHH, CHHCH), 1.73 (m, 1H, CHCHH), 1.84 (m, 2H, 
CH2CH2CH2), 2.03 (m, 1H, CHCH), 2.17 (m, 1H, CHHCH), 2.38 (m, 1H, CHCH2), 
4.57 (s, 1H, PhCH), 4.86 (d, 1H, J = 3.3 Hz, CHNO2), 7.14 (m, 2H, CHar), 7.27 (m, 
2H, C=CH, CHar), 7.30-7.36 (m, 3H, CHar), 9.50 (s, 1H, CHO) ppm.  
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.51 (CHCH2), 24.81 (CHCH2), 27.21 (CH2), 39.90 (CHCH2), 40.89 (CHCH2), 
43.85 (PhCH), 88.10 (CHNO2), 127.46 (CHar), 127.85 (CHar 2C), 128.87 (CHar, 2C), 
139.28 (C), 139.84 (C), 151.87 (C=CH), 191.96 (CHO) ppm.  
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 271 (2) [M+], 225 (21), 224 (67), 223 (74), 206 (18), 205 (17), 196 (26), 195 
(100), 180 (14), 179 (10), 178 (17), 168 (20), 167 (70), 166 (11), 165 (33), 155 (11), 
154 (11), 153 (17), 141 (17), 129 (14), 128 (17), 115 (31), 105 (16), 91 (60), 77 (15). 
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3357 (vw), 3061 (m), 3030 (m), 2963 (vs), 2877 (s), 2824 (m), 2719 (w), 2254 
(vw), 1726 (w), 1689 (vs), 1630 (s), 1545 (vs), 1494 (m), 1453 (s), 1363 (vs), 1305 
(w), 1264 (w), 1244 (w), 1185 (s), 1119 (w), 1104 (w), 1047 (m), 955 (vw), 912 (s), 
880 (m), 844 (w), 772 (w), 734 (vs), 704 (vs), 617 (m), 588 (w), 528 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C16H17NO3, 271.31): 
berechnet: C = 70.83%  H = 6.32%  N = 5.16% 
gefunden: C = 70.30%  H = 6.77%  N = 4.93% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161p wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = −96.10 (c = 0.53, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161p überein. 
 
 
(3S,4S,5S)-3-Methyl-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161z) 
 
O
H3C
NO2  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Acrolein mit 20 mol% 
des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:8, bzw. HPLC) konnte das Produkt als farbloser Ferststoff 
erhalten werden, der nach Umkristallisation (Et2O/ n-Pentan/ DCM) in kristalliner 
Form vorlag. 
 
Ausbeute:   m = 122 mg  (0.50 mmol, 50%) 
Drehwert:   [α]D22 = +178.84 (c = 2.03, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  92 °C 
dr:    86:14   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach HPLC, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.20  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
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GC:    Rt = 12.44 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 25.44 min Hauptdiastereomer 161z 
    Rt = 21.82 min Nebendiastereomer ent-161z 
    (Daicel Chiralpak AS, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.24 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 2.83 (dt, 2H, J = 1.7/5.4 Hz, CH2), 3.15 (dd, 1H, J = 
3.7/7.2 Hz, PhCH), 3.25 (m, 1H, CHCH3), 4.93 (ddd, 1H, J = 1.7/3.7/5.4 Hz, CHNO2), 
6.93 (m, 1H, C=CH), 7.11 (m, 2H, CHar), 7.30-7.37 (m, 3H, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) 
ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 19.66 (CH3), 24.62 (CH2), 33.89 (CH3CH), 49.46 (PhCH), 83.73 (CHNO2), 127.65 
(CHar, 2C), 128.19 (CHar), 129.04 (CHar, 2C), 135.85 (C), 137.50 (C), 153.98 (C=CH), 
192.51 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 245 (6) [M+], 198 (15), 197 (19), 169 (56), 155 (30), 154 (13), 153 (12), 141 
(14), 129 (16), 128 (17), 117 (16), 115 (22), 105 (29), 91 (100), 77 (21). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3026 (w), 2970 (w), 2930 (vw), 2822 (vw), 2728 (vw), 2361 (m), 2335 (m), 1723 
(w), 1685 (vs), 1550 (vs), 1500 (vw), 1455 (w), 1374 (w), 1260 (vw), 1218 (w), 1171 
(w), 1075 (vw), 1028 (vw), 849 (vw), 758 (vs), 703 (m), 668 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C14H15NO3, 245.27): 
berechnet: C = 68.56%  H = 6.16%  N = 5.71% 
gefunden: C = 68.35%  H = 6.13%  N = 5.69% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161z wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = −175.72 (c = 1.02, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161z überein. 
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(3S,4S,5S)-3-Isopropyl-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161aa) 
 
O
NO2
H3C
CH3
 
 
Nach AAV 4 wurde Isovaleraldehyd, (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Acrolein mit 20 
mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 112 mg  (0.41 mmol, 41%) 
Drehwert:   [α]D23 = +99.70 (c = 0.87, CHCl3) 
dr:    84:16   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.36  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 13.01 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 23.80 min Hauptdiastereomer 161aa 
    Rt = 17.95 min Nebendiastereomer ent-161aa 
    (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 1.14 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 1.89 (dqq, 1H, J = 
2.8/6.9/7.2 Hz, (CH3)2CH), 2.83 (m, 1H, CH2) 3.01 (m, 1H, i-PrCH), 3.41 (dd, 1H, J = 
4.1/6.9 Hz, PhCH), 4.90 (ddd, 1H, J = 4.1/5.5/9.6 Hz, CHNO2), 7.03 (m, 1H, C=CH), 
7.08 (m, 2H, CHar), 7.31 (m, 3H, CHar), 9.60 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.15 (CH3), 20.97 (CH3), 24.24 (CH2), 30.12 ((CH3)2CH), 45.27 (i-PrCH), 45.51 
(PhCH), 84.22 (CHNO2), 127.53 (CHar, 2C), 127.96 (CHar), 128.88 (CHar, 2C), 137.44 
(C), 137.57 (C), 150.57 (C=CH), 192.02 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 273 (4) [M+], 227 (10), 226 (47), 197 (8), 185 (12), 184 (77), 183 (79), 182 
(15), 167 (11), 166 (19), 165 (12), 156 (16), 155 (100), 154 (11), 153 (18), 152 (14), 
141 (15), 129 (17), 128 (23), 117 (31), 115 (33), 109 (11), 105 (13), 104 (12), 91 (92), 
79 (12), 78 (12), 77 (28). 
Experimenteller Teil                                                                                                    
146 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3033 (vw), 2962 (s), 2874 (w), 2819 (vw), 2728 (vw), 1685 (vs), 1648 (m), 1549 
(vs), 1495 (w), 1456 (w), 1371 (s), 1342 (w), 1220 (vw), 1164 (m), 995 (vw), 912 (m), 
859 (vw), 761 (m), 733 (s), 703 (s), 668 (vw), 600 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C16H19NO3, 273.33): 
berechnet: C = 70.31%  H = 7.01%  N = 5.12% 
gefunden: C = 70.07%  H = 7.05%  N = 5.46% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161aa wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = −99.10 (c = 1.87, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161aa überein. 
 
 
(3S,4S,5S)-3-(4,4-Dimethoxybutyl)-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd 
(161ab) 
 
O
NO2
MeO
MeO
 
 
Nach AAV 4 wurde 6,6-Dimethoxyhexanal (158), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Acrolein mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:1) konnte das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 164 mg  (0.47 mmol, 47%) 
Drehwert:   [α]D23 = +108.19 (c = 1.23, CHCl3) 
dr:    65:35   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach HPLC, 13C-NMR) 
ee:    98%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.20  (Et2O:n-Pentan, 1:1) 
GC:    Rt = 17.64 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
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HPLC:   Rt = 15.00 min Hauptdiastereomer 161ab 
    Rt = 17.92 min Nebendiastereomer ent-161ab 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.50-1.78 (kB, 6H, CH2), 2.89 (m, 2H, CCH2), 3.20 (m, 1H, CH2CH), 3.38 (s, 6H, 
OCH3) 3.31 (m, 1H, PhCH), 4.43 (t, 1H, J = 5.2 Hz, CHOMe), 4.98 (ddd, 1H, J = 
1.7/4.1/5.8 Hz, CHNO2), 7.11 (m, 1H, C=CH), 7.17 (m, 2H, CHar), 7.39 (m, 3H, CHar), 
9.67 (s, 1H, CHO) ppm. CHar 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 21.67 (CH2), 24.00 (CCH2), 32.38 (CH2), 33.44 (CH2), 39.49 (CHCH2), 47.19 
(PhCH), 52.86 (OCH3), 52.94 (OCH3), 83.45 (CHNO2), 104.03 (CHOMe), 127.49 
(CHar, 2C), 128.00 (CHar), 128.84 (CHar, 2C), 136.37 (C), 137.25 (C), 152.04 (C=CH), 
192.08 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 347 (3) [M+], 207 (15), 167 (16), 91 (22), 75 (100), 71 (13). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3852 (s), 3744 (s), 3673 (w), 3622 (w), 2940 (vs), 2724 (vw), 2354 (vs), 1837 
(vw), 1687 (vs), 1549 (vs), 1456 (m), 1375 (s), 1263 (vw), 1179 (w), 1128 (w), 1031 
(m), 920 (w), 705 (m), 519 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C19H25NO5, 347.41): 
berechnet: C = 65.69%  H = 7.25%  N = 4.03% 
gefunden: C = 65.62%  H = 7.51%  N = 4.21% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161ab wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = −108.39 (c = 1.53, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161ab überein. 
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(3S,4R,5S)-4-(Furan-2-yl)-3-methyl-5-nitrocyclohex-1-en-carbaldehyd (161ac) 
 
O
H3C
NO2O  
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-2-(2-Nitrovinyl)furan und Acrolein mit 20 
mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:6) konnte das Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 111 mg  (0.47 mmol, 47%) 
Drehwert:   [α]D23 = +90.63 (c = 1.13, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  94 °C 
dr:    77:23   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach HPLC, 13C-NMR) 
ee:    97%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.21  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 10.39 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 19.68 min Hauptdiastereomer 161ac 
    Rt = 16.24 min Nebendiastereomer ent-161ac 
    ((S,S)-Whelk O1, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.30 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 2.82 (dd, 2H, J = 33/5.8 Hz, CH2), 3.18 (m, 1H, 
CHCH3), 3.44 (dd, 1H, J = 3.9/6.3 Hz, 2-FuranylCH), 4.96 (ddd, 1H, J = 3.6/5.8/9.6 
Hz, CHNO2), 6.12 (dd, 1H, J = 1.0/3.3 Hz, OC=CH), 3.31 (dd, 1H, J = 1.9/3.3 Hz, 
OHC=CH), 6.82 (dt, 1H, J = 1.7/3.3 Hz, CH=CCHO), 7.33 (m, 1H, COCH), 9.53 (s, 
1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 19.56 (CH3), 24.04 (CH2), 33.45 (CH3CH), 43.02 (2-FuranylCH), 81.20 (CHNO2), 
107.55 (CH), 108.70 (CH), 110.26 (CH), 135.41 (CH=CCHO), 150.95 (CH=C), 
152.52 (CH=CCHO), 192.21 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 235 (17) [M+], 173 (12), 131 (16), 121 (22), 115 (15), 107 (19), 105 (16), 95 
(12), 94 (11), 93 (40), 91 (25), 83 (100), 81 (56), 79 (11), 77 (20). 
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IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3854 (s), 3744 (s), 3676 (w), 3648 (w), 3620 (w), 3123 (vw), 2971 (m), 2829 (w), 
2728 (vw), 2329 (vs), 1836 (vw), 1687 (vs), 1551 (vs), 1459 (w), 1372 (m), 1249 (w), 
1172 (m), 1069 (w), 1018 (m), 934 (vw), 883 (w), 853 (w), 746 (s), 669 (m), 594 (w), 
cm−1. 
 
Elementaranalyse (C12H13NO4, 235.24): 
berechnet: C = 61.27%  H = 5.57%  N = 5.95% 
gefunden: C = 61.04%  H = 5.93%  N = 5.81% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161ac wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = −85.12 (c = 2.32, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161ac überein. 
 
 
(3S,4S,5S,6R)-3,6-Dimethyl-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (161ad) 
 
O
H3C
NO2
CH3
 
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Crotonaldehyd mit 
20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 65 mg  (0.25 mmol, 25%) 
Drehwert:   [α]D22 = +213.30 (c = 1.50, CHCl3) 
dr:    68:32   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.51  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 12.19 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
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HPLC:   Rt = 20.74 min Hauptdiastereomer 161ad 
    Rt = 26.68 min Nebendiastereomer ent-161ad 
    (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.33 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 1.53 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 3.13 (dd, 1H, J = 
3.3/10.4 Hz, PhCH), 3.45 (m, 1H, CH3CH), 3.54 (m, 1H, CH3CH), 4.92 (dd, 1H, J = 
1.1/3.3 Hz, CHNO2), 7.04 (d, 1H, J = 2.2 Hz, C=CH), 7.36 (m, 2H, CHar), 7.54 (m, 3H, 
CHar), 9.72 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.73 (CH3), 19.85 (CH3), 32.20 (CH3CH), 32.31 (CH3CH), 46.15 (PhCH), 91.57 
(CHNO2), 127.54 (CHar, 2C), 127.95 (CHar), 128.96 (CHar, 2C), 137.26 (C), 
140.05(C), 154.53 (C=CH), 192.67 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 59 (9) [M+], 211 (27), 197 (26), 183 (72), 169 (92), 115 (20), 105 (64), 91 
(100), 77 (20) 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3025 (vw), 2972 (w), 2823 (vw), 1686 (vs), 1648 (m), 1549 (vs), 1497 (m), 1372 
(m), 1255 (vw), 1218 (w), 1170 (w), 1076 (w), 1030 (vw), 874 (w), 757 (vs), 701 (m), 
668 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C15H17NO3 [M+] 
berechnet: 259.1208 
gefunden: 259.1207 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161ad wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = −212.44 (c = 1.33, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161ad überein. 
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(3S,4S,5S,6R)-6-ethyl-3-methyl-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd 
(161ae) 
 
O
H3C
NO2
CH3
 
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und (E)-Pent-2-enal mit 
20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 50 mg  (0.18 mmol, 18%) 
Drehwert:   [α]D21 = +233.10 (c = 1.12, CHCl3) 
dr:    77:23   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.26  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 12.84 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 13.31 min Hauptdiastereomer 161ae 
    Rt = 21.62 min Nebendiastereomer ent-161ae 
    (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.10 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH2CH3), 1.13 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CHCH3), 1.34 (m, 1H, 
CHHCH3), 1.91 (m, 1H, CHHCH3), 2.88 (dd, 1H, J = 3.2/10.6 Hz, PhCH), 3.03 (m, 
1H, CHCH2), 3.38 (m, 1H, CH3CH), 4.87 (d, 1H, J = 3.0 Hz, CHNO2), 6.86 (d, 1H, J = 
2.5 Hz, C=CH), 7.19 (m, 2H, CHar), 7.35 (m, 3H, CHar), 9.52 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 12.19 (CH2CH3), 18.73 (CH3), 26.78 (CH2), 32.12 (CH3CH), 39.29 (CH2CH), 
46.53 (PhCH), 88.64 (CHNO2), 127.81 (CHar, 2C), 128.14 (CHar), 129.19 (CHar, 2C), 
137.61 (C), 139.56 (C), 155.10 (C=CH), 192.98 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 273 (8) [M+], 225 (24), 197 (46), 183 (47), 171 (12), 170 (16), 169 (100), 
155 (18), 154 (18), 153 (14), 152 (12), 143 (12), 141 (16), 129 (18), 128 (17), 115 
(17), 105 (53), 91 (82), 77 (16). 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3027 (m), 2968 (vs), 2879 (s), 2824 (m), 2727 (w), 1685 (vs), 1548 (vs), 1498 
(w), 1456 (m), 1371 (s), 1256 (w), 1168 (s), 1127 (m), 1074 (s), 1013 (m), 878 (w), 
822 (w), 757 (s), 702 (s), 620 (w), 558 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C16H19NO3, 273.33): 
berechnet: C = 70.31%  H = 7.01%  N = 5.12% 
gefunden: C = 70.41%  H = 6.84%  N = 5.40% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161ae wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D21 = −234.33 (c = 1.55, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161ae überein. 
 
 
(3S,4S,5S,6R)-6-Butyl-3-methyl-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd 
(161af) 
 
O
H3C
NO2
CH3
 
 
Nach AAV 4 wurde Propanal (105), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und (E)-Hept-2-enal mit 
20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie 
(EtOAc:n-Pentan = 1:8) konnte das Produkt als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 87 mg  (0.29 mmol, 29%) 
Drehwert:   [α]D22 = +137.30 (c = 1.60, CHCl3) 
dr:    80:20   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.37  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 14.38 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
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HPLC:   Rt = 23.31 min Hauptdiastereomer 161af 
    Rt = 28.34 min Nebendiastereomer ent-161af 
    (Daicel Chiralpak OJ, n-Heptan:iso-PrOH = 99:01) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.14 (t, 3H, J = 7.2 Hz, CH2CH3), 1.32 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CHCH3), 1.46-1.72 (kB, 
5H, CH2, CHHCH3), 2.02 (m, 1H, CHHCH3), 3.08 (dd, 1H, J = 3.0/10.4 Hz, PhCH), 
3.28 (d, 1H, J = 7.7 Hz, CHCH2), 3.58 (m, 1H, CH3CH), 5.05 (d, 1H, J = 2.2 Hz, 
CHNO2), 7.05 (d, 1H, J = 2.2 Hz, C=CH), 7.38 (d, 2H, J = 7.7 Hz, CHar), 7.45-7.60 
(kB, 3H, CHar), 9.71 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 13.88 (CH2CH3), 18.72 (CH3), 22.33 (CH2), 29.68 (CH2), 32.06 (CH3CH), 33.38 
(CH2), 37.63 (CH2CH), 46.42 (PhCH), 88.92 (CHNO2), 127.81 (CHar, 2C), 128.13 
(CHar), 129.19 (CHar, 2C), 137.63 (C), 139.71 (C), 154.99 (C=CH), 193.00 (CHO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 301 (3) [M+], 253 (19), 225 (14), 211 (29), 197 (33), 171 (11), 170 (16), 169 
(100), 167 (11), 165 (11), 155 (19), 154 (14), 153 (13), 152 (11), 141 (14), 129 (18), 
128 (14), 115 (14), 105 (43), 91 (75), 77 (14). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3354 (vw), 3062 (m), 3031 (m), 2959 (vs), 2872 (vs), 2725 (w), 1687 (vs), 1648 
(s), 1603 (w), 1549 (vs), 1496 (w), 1455 (s), 1402 (w), 1372 (s), 1255 (m), 1169 (s), 
1132 (vw), 1072 (m), 877 (m), 840 (w), 753 (m), 703 (vs), 585 (vw), 552 (vw), 507 
(vw) cm−1. 
 
HRMS: C18H23NO3 [M+] 
berechnet: 301.1678 
gefunden: 301.1678 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161af wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = −136.66 (c = 0.99, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161af überein. 
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(3S,4S,5R,6R)-3-Isopropyl-5-nitro-4-phenyl-6-((E)-prop-1-enyl)cyclohex-1-en-
carbaldehyd (161ag) 
 
O
NO2
CH3
H3C
CH3
 
 
Nach AAV 4 wurde Isovaleraldehyd, (E)-β-Nitrostyrol (152a) und Zimtaldehyd (159) 
mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach Säulenchromato-
graphie (EtOAc:n-Pentan = 1:10) konnte das Produkt als hellgelbes Öl erhalten 
werden. 
 
Ausbeute:   m = 63 mg  (0.20 mmol, 20%) 
Drehwert:   [α]D25 = +32.89 (c = 1.00, CHCl3) 
dr:    88:12   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.49  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 14.65 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 100-10-300) 
HPLC:   Rt = 17.59 min Hauptdiastereomer 161ag 
    Rt = 19.62 min Nebendiastereomer ent-161ag 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.78 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 1.15 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 1.74 (dd, 3H, J = 
1.1/5.0 Hz, CH=CHCH3), 1.80 (m, 1H, (CH3)2CH), 3.20 (dd, 1H, J = 3.0/11.0 Hz, 
PhCH), 3.25 (m, 1H, i-PrCH), 3.82 (d, 1H, J = 5.2 Hz, CH=CHCH), 3.90 (dd, 1H, J = 
1.4/3.0 Hz, CHNO2), 5.50-5.55 (m, 2H, CH=CH), 7.10 (d, 1H, J = 2.2 Hz, C=CH), 
7.15 (m, 2H, CHar), 7.28-7.37 (m, 3H, CHar), 9.56 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 17.11 (CH3), 18.06 (CH=CHCH3), 21.21 (CH3), 28.08 ((CH3)2CH), 39.60 
(CH=CHCH), 41.69 (i-PrCH), 42.89 (PhCH), 90.36 (CHNO2), 127.65 (CHar, 2C), 
127.89 (CH), 127.95 (CH), 128.98 (CHar, 2C), 130.65 (CH=CH), 137.57 (C), 139.06 
(C), 151.26 (C=CH), 191.73 (CHO) ppm. 
 
 
                                                                                                        Experimenteller Teil 
155 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 313 (9) [M+], 267 (19), 266 (45), 251 (35), 237 (11), 224 (21), 223 (100), 
222 (23), 207 (16), 196 (15), 195 (85), 193 (16), 181 (21), 179 (20), 178 (20), 168 
(12), 167 (62), 166 (18), 165 (43), 155 (25), 145 (13), 141 (15), 131 (21),129 (15), 
128 (16), 117 (11), 115 (25), 105 (20), 91 (52), 77 (15), 71 (13). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3430 (s), 3031 (m), 2956 (vs), 2747 (vw), 2370 (vw), 2345 (vw), 1684 (vs), 1548 
(vs), 1497 (vw), 1454 (m), 1375 (s), 1248 (m), 1163 (s), 1070 (w), 975 (s), 883 (w), 
838 (w), 760 (m), 701 (s), 628 (w), 563 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C19H23NO3, 313.39): 
berechnet: C = 72.82%  H = 7.40%  N = 4.47% 
gefunden: C = 72.61%  H = 7.44%  N = 4.22% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-161ag wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = −34.09 (c = 1.10, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
161ag überein. 
 
 
4.4.5 Derivatisierung der Cyclohexencarbaldehyde 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-Methyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-carbonsäure (170) 
 
O
H3C
NO2
OH
 
 
Cyclohexencarbaldehyd 161a (50 mg, 0.16 mmol) wurde in einem Gemisch aus H2O/ 
Aceton (1:1, 1 mL) gelöst und auf 0 °C abgekühlt. Nacheinander wurden nun 2-
Methyl-2-buten (0.3 mL, 2.87 mmol), NaH2PO4·2H2O (49 mg, 0.31 mmol) und 
NaClO2 (44 mg, 0.39 mmol) zugegeben. Das Eisbad wurde entfernt und die 
Reaktionslösung bei Raumtemperatur gerührt bis die Reaktion beendet war (DC-
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Kontrolle). Nach Extraktion mit Essigester wurden die vereinigten organischen 
Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
am Rotationsverdampfer entfernt. Im Anschluß erfolgte die Reinigung des 
Rohprodukts mittels Säulenchromatographie an Kieselgel (EtOAc). Das Produkt 
wurde als farloser Schaum erhalten. 
 
Ausbeute:   m = 44 mg  (0.13 mmol, 83%) 
Drehwert:   [α]D22 = −47.13 (c = 1.08, EtOAc) 
de:    ≥98%   (1H-NMR) 
DC:    Rf = 0.38  (EtOAc) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 100-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, DMSO): 
δ = 1.10 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 2.85 (dd, 1H, J = 3.5/9.9 Hz, PhCH), 3.12 (m, 1H, 
CH3CH), 4.52 (s, 1H, PhCH), 4.84 (m, 1H, CHNO2), 6.97 (d, 2H, J = 7.2 Hz, CHar), 
7.24 (d, 1H, J = 1.9 Hz, C=CH), 7.25-7.35 (m, 6H, CHar), 7.41 (m, 2H, CHar), 12.54 
(s, 1H, OH) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, DMSO): 
δ = 19.18 (CH3), 31.07 (CH3CH), 44.17 (PhCH), 44.61 (PhCH), 92.87 (CHNO2), 
127.54 (C=CH), 127.57 (CHar), 127.84 (CHar), 127.98 (CHar, 2C), 128.13 (CHar, 2C), 
128.55 (CHar, 2C), 129.16 (CHar, 2C), 129.29 (CHar, 2C), 138.22 (Car), 140.45 (Car), 
145.05 (C=CH), 167.17 (COOH) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 337 (17) [M+], 291 (22), 290 (88), 289 (11), 261 (10), 257 (10), 246 (15), 
245 (69), 231 (13), 215 (18), 199 (10), 169 (13), 167 (51), 165 (13), 152 (14), 143 
(13), 141 (11), 129 (21), 128 (20), 115 (28), 105 (48), 91 (100), 77 (14). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3435 (vw), 3030 (s), 2973 (s), 2884 (m), 2640 (w), 2541 (w), 1684 (vs), 1641 
(vs), 1548 (vs), 1494 (m), 1452 (m), 1423 (s), 1366 (m), 1284 (vs), 1158 (w), 1117 
(w), 1082 (w), 1018 (w), 918 (m), 824 (w), 759 (vs), 700 (vs), 644 (m), 552 (m), 498 
(m) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C20H19NO4, 337.37): 
berechnet: C = 71.20%  H = 5.68%  N = 4.15% 
gefunden: C = 70.91%  H = 6.05%  N = 3.99% 
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((3S,4S,5R,6R)-3-Methyl-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-enyl)methanol (169a) 
 
OH
H3C
NO2  
 
Cyclohexencarbaldehyd 161a (0.10 g, 0.31 mmol) wurde in 4 mL Methanol gelöst 
und mittels Eisbad auf 0 °C abgekühlt. Vorsichtig wurde NaBH4 (15 mg, 0.56 mmol) 
zugegeben und die Reaktion weiter bei 0 °C gerührt. Nach erfolgter Reaktion (DC-
Kontrolle) wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand 
in DCM aufgenommen und mit pH 7-Puffer versetzt. Es wurde mit DCM extrahiert 
und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen 
des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Et2O:n-Pentan = 1:2) wurde das Produkt als farbloser Schaum isoliert. 
 
Ausbeute:   m = 95 mg  (0.29 mmol, 95%) 
Drehwert:   [α]D22 = −88.59 (c = 1.45, CHCl3) 
de:    ≥98%   (1H-NMR) 
DC:    Rf = 0.23  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 13.34 min  (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.15 (d, 3H, J = 6.9 Hz, CH3), 1.62 (s br., 1H, OH), 2.91 (d, 1H, J = 3.8/8.5 Hz, 
PhCH), 3.10 (m, 1H, CH3CH), 3.88 (d, 1H, J = 13.18 Hz, CHHOH), 3.98 (d, 1H J = 
13.18 Hz, CHHOH), 4.10 (m, 1H, PhCH), 4.89 (dd, 1H, J = 3.6/3.9 Hz, CHNO2), 6.14 
(dd, 1H, J = 1.4/3.0 Hz, C=CH), 7.05 (m, 2H, CHar), 7.23-7.41 (m, 8H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 20.40 (CH3), 31.66 (CH3CH), 45.19 (PhCH), 46.18 (PhCH), 64.89 (CH2OH), 
92.44 (CHNO2), 127.51 (CHar), 127.69 (CHar), 127.77 (CHar, 2C), 128.51 (CHar, 2C), 
128.57 (CHar, 2C), 128.95 (CHar, 2C), 130.71 (C=CH), 133.19 (C=CH), 138.15 (Car), 
138.71 (Car) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 305 [M+−H2O] (6), 275 (10), 259 (20), 245 (34), 231 (15), 215 (15), 181 
(17), 169 (18), 167 (25), 165 (13), 155 (12), 143 (11), 141 (11), 131 (11), 129 (21), 
128 (16), 117 (11), 115 (27), 105 (40), 91 (100), 77 (10). 
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IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3567 (w), 3380 (m), 3062 (w), 3026 (m), 2963 (s), 2925 (m), 2874 (m), 1684 
(vw), 1601 (w), 1547 (vs), 1494 (m), 1454 (m), 1369 (s), 1260 (vw), 1219 (w), 1155 
(vw), 1076 (w), 1006 (m), 918 (vw), 879 (w), 847 (w), 757 (vs), 703 (vs), 668 (w) 
cm−1. 
 
HRMS: C20H21NO3 [M+−H2O] 
berechnet: 305.1416 
gefunden: 305.1415 
 
 
((3S,4S,5S)-3-Methyl-5-nitro-4-phenylcyclohex-1-enyl)methanol (169z) 
 
OH
H3C
NO2  
 
Cyclohexencarbaldehyd 161z (0.10 g, 0.31 mmol) wurde in 4 mL Methanol gelöst 
und mittels Eisbad auf 0 °C abgekühlt. Vorsichtig wurde NaBH4 (11.8 mg, 0.31 mmol) 
zugegeben und die Reaktion weiter bei 0 °C gerührt. Nach erfolgter Reaktion (DC-
Kontrolle) wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand 
in DCM aufgenommen und mit pH 7-Puffer versetzt. Es wurde mit DCM extrahiert 
und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen 
des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Säulenchromatographie an Kiesel-
gel (Et2O:n-Pentan = 1:2) wurde das Produkt als farbloser Schaum isoliert. 
 
Ausbeute:   m = 95 mg  (0.51 mmol, 95%) 
Drehwert:   [α]D23 = +70.33 (c = 0.53, CHCl3) 
de:    ≥98%   (1H-NMR 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.23  (Et2O:n-Pentan, 1:2) 
GC:    Rt = 08.96 min  (Sil-8, 140-10-300) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.15 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 1.79 (s br., 1H, OH), 2.57 (d, 2H, J = 6.3 Hz, CH2), 
2.88 (m, 1H, CH3CH), 3.23 (dd, 1H, J = 4.4/4.7 Hz, PhCH), 4.12 (s, 2H, CH2OH), 
4.90 (ddd, 1H, J = 4.1/6.3/10.4 Hz, CHNO2), 5.84 (m, 1H, C=CH), 7.12 (m, 2H, CHar), 
7.28 (m, 3H, CHar) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.19 (CH3), 27.11 (CH2), 33.84 (CH3CH), 49.21 (PhCH), 66.14 (CH2OH), 83.71 
(CHNO2), 127.56 (CHar), 127.71 (CHar, 2C), 128.09 (C=CH), 128.52 (CHar, 2C), 
132.31 (C=CH), 138.28 (Car) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 229 [M+−H2O] (27), 199 (30), 183 (17), 182 (22), 181 (45), 171 (14), 170 
(27), 169 (41), 168 (80), 167 (25), 166 (28), 165 (19), 157 (70), 155 (37), 154 (38), 
153 (29), 152 (22), 143 (20), 142 (17), 141 (35), 130 (10), 129 (38), 128 (36), 117 
(63), 115 (53), 105 (55), 93 (14), 92 (11), 91 (100), 77 (17). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3387 (s), 3028 (w), 2960 (s), 2924 (s), 2358 (m), 1548 (vs), 1452 (w), 1375 (s), 
1153 (vw), 1018 (s), 851 (w), 757 (vs), 708 (s), 535 (vw) cm−1. 
 
HRMS: C20H21NO3 [M+−H2O] 
berechnet: 229.1103 
gefunden: 229.1105 
 
 
N-((1R,2S,5S,6S)-3-(Hydroxymethyl)-5-methyl-2,6-diphenylcyclohexyl)acet-
amide (172) 
 
O
H3C
NH
O
CH3
CH3
O
 
 
Cyclohexencarbaldehyd 161a (0.15 g, 0.47 mmol) wurde in 10 mL EtOH (abs.) gelöst 
und mit Raney-Nickel W-5 (0.40 g, Suspension in EtOH) versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde im Stahlautoklaven unter H2-Atmosphäre (15 bar) für 7 h 
gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde der Katalysator über Celite abflitriert 
(MeOH) und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt 
(70 mg, 0.24 mmol) wurde nach Säulenchromatographie (SiO2, MeOH : DCM = 1 : 8) 
in 5 mL DCM gelöst und in Gegenwart von katalytischen Mengen an DMAP (10 mg, 
0.083 mmol) mit Triethylamin (300 mg, 0.36 mmol) und Essigsäureanhydrid (73 mg, 
0.31 mmol) versetzt. Der Reaktionsansatz wurde über Nacht bei Raumtemperatur 
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gerührt. Anschließend wurde das DCM am Rotionsverdampfer entfernt, der 
Rückstand in wenig EtOAc aufgenommen und säulenchromatographisch gereinigt 
(EtOAc). Das Produkt konnte in Form farbloser Kristalle erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 41 mg  (0.11 mmol, 23% über 2 Stufen) 
Schmelzpunkt:  195 °C 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
DC:    Rf = 0.63  (Et2OAc) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.96 (d, 3H, J = 6.2 Hz, CHCH3), 1.64 (m, 1H, CCHH), 1.81 (s, 3H, CCH3), 1.93 
(m, 1H, CCHH), 2.01 (s, 3H, CCH3), 2.17 (m, 1H, CHCH3), 2.42 (m, 1H, CH2CHCH2), 
3.00 (dd, 1H, J = 4.0/12.4 Hz, PhCH), 3.34 (dd, 1H, J = 1.7/5.5 Hz, PhCH), 3.82 (dd, 
1H, J = 7.1/9.2 Hz, CHHOAc), 3.98 (dd, 1H, J = 7.7/11.1 Hz, CHHOAc), 4.17 (m, 1H, 
CHNHAc), 5.85 (d, 1H, J = 8.2 Hz, NHAc), 7.03 (m, 2H, CHar), 7.12-7.41 (kB, 6H, 
CHar), 7.47 (m, 2H, CHar) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 20.79, 20.92 (CCH3, CHCH3), 23.37 (CCH3), 28.82 (PhCH), 33.73 (CHCH2), 
34.72 (CH2CHCH2), 47.35 (PhCH, 2C), 56.70 (CHNHAc), 67.07 (CH2OAc), 126.58 
(CHar), 126.83 (CHar), 128.26 (CHar, 2C), 128.34 (CHar, 2C), 128.55 (CHar, 2C), 
129.95 (CHar, 2C), 140.32 (Car), 140.74 (Car), 169.35 (C=O), 170.99 (C=O) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 379 (11) [M+], 261 (21), 260 (100), 218 (42), 201 (20), 169 (16), 146 (11), 
142 (16), 119 (11), 117 (10), 91 (16). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3357 (vs), 3036 (s), 2936 (vs), 1950 (vw), 1879 (vw), 1736 (vs), 1530 (vs), 1530 
(vs), 1452 (s), 1372 (vs), 1248 (vs), 1109 (w), 1032 (vs), 969 (m), 896 (vw), 805 (w), 
755 (s), 670 (vs), 658 (m), 588 (m), 558 (m) cm−1. 
 
HRMS: C24H29NO3 [M+] 
berechnet: 379.2147 
gefunden: 379.2148 
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4.4.6 Synthese der Vorläufer für die IMDA-Reaktion 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-((3E,5E)-Hepta-3,5-dienyl)-5-nitro-4,6-diphenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (186a) 
 
O
NO2
H3C
 
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-Nona-5,7-dienal (180a), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:5) konnte das Produkt als farbloses Öl 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 197 mg  (0.49 mmol, 49%) 
Drehwert:   [α]D22 = +5.21 (c = 1.10, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.38  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 11.58 min Hauptdiastereomer 186a 
    Rt = 15.57 min Nebendiastereomer ent-186a 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.54 (m, 1H, CHCHH), 1.73 (m, 1H, CHCHH), 1.74 (d, 3H, J = 6.4 Hz, CH3), 2.20 
(m, 1H, CH2CHH), 2.28 (m, 1H, CH2CHH), 3.03 (dd, 1H, J = 3.4/10.4 Hz, PhCH), 
3.38 (m, 1H, CHCH2), 4.46 (s, 1H, PhCH), 4.87 (dd, 1H, J = 1.9/3.3 Hz, CHNO2), 
5.44 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.61 (m, 1H, CH3CH=CH), 5.97 (m, 1H, CH3CH=CH), 
6.02 (m, 1H, CH2CH=CH), 6.97 (d, 1H, J = 6.2 Hz, CHar), 6.99 (d, 1H, J = 7.4 Hz, 
CHar), 7.20 (m, 2H, CHar), 7.27 (m, 3H, CHar), 7.31-7.42 (kB, 3H, CHar), 7.33 (m, 1H, 
C=CH), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.03 (CH3), 29.27 (CH2), 32.04 (CH2), 36.46 (CH2CH), 42.94 (PhCH), 43.42 
(PhCH), 92.51 (CHNO2), 127.86 (CHar, 2C), 127.96 (CH, CHar, 3C), 128.15 (CHar, 
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2C), 129.07 (CHar, 2C), 129.20 (CHar, 2C), 129.61 (CH), 131.08 (CH), 131.68 (CH), 
137.12 (C), 137.46 (C), 138.72 (C), 154.00 (C=CH), 191.89 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 355 (26) [M+−NO2], 354 (100) [M+−HNO2], 337 (23), 336 (85), 326 (10), 
325 (14), 321 (27), 311 (14), 298 (11), 297 (15), 296 (25), 284 (14), 283 (17), 277 
(16), 273 (12), 271 (10), 270 (12), 269 (20), 260 (10), 258 (14), 257 (10), 256 (21), 
255 (25), 254 (37), 244 (14), 243 (45), 241 (18), 230 (14), 228 (12), 216 (13), 215 
(18), 193 (15), 179 (12), 167 (12), 166 (31), 165 (21), 141 (16), 129 (16), 128 (14), 
117 (14), 115 (28), 105 (23), 95 (11), 91 (78), 81 (71), 79 (34), 77 (12). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3683 (w), 3472 (w), 3019 (vs), 2926 (vs), 2720 (w), 2354 (s), 1960 (vw), 1689 
(vs), 1550 (vs), 1497 (w), 1449 (m), 1368 (s), 1255 (w), 1166 (m), 1074 (vw), 991 (s), 
911 (s), 840 (vw), 731 (vs), 618 (w), 506 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C26H27NO3, 401.50): 
berechnet: C = 77.78%  H = 6.78%  N = 3.49% 
gefunden: C = 77.44%  H = 7.22%  N = 3.46% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186a wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = −5.26 (c = 0.94, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186a überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-4-(2-Chlorphenyl)-3-((3E,5E)-hepta-3,5-dienyl)-5-nitro-6-
phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (186b) 
 
O
NO2
H3C
Cl  
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-Nona-5,7-dienal (180a), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) 
und Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. 
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Nach Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:15) konnte das Produkt als 
farbloser Schaum erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 301 mg  (0.59 mmol, 59%) 
Drehwert:   [α]D25 = +71.11 (c = 1.23, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.24  (EtOAc:n-Pentan, 1:15) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 14.61 min Hauptdiastereomer 186b 
    Rt = 15.69 min Nebendiastereomer ent-186b 
    (Daicel Chiralpak IA, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.55 (m, 1H, CHCHH), 1.70 (m, 1H, CHCHH), 1.74 (d, 3H, J = 6.7 Hz, CH3), 2.23 
(m, 2H, CH2CH2), 3.38 (m, 1H, CHCH2), 3.72 (dd, 1H, J = 3.0/11.1 Hz, PhCH), 4.53 
(s, 1H, PhCH), 4.91 (dd, 1H, J = 1.0/2.7 Hz, CHNO2), 5.40 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.60 
(m, 1H, CH3CH=CH), 5.80 (m, 1H, CH3CH=CH), 6.21 (m, 1H, CH2CH=CH), 7.14-
7.29 (kB, 5H, CHar), 7.30-7.42 (kB, 5H, C=CH, CHar), 9.63 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.05 (CH3), 29.08 (CH2), 31.69 (CH2), 35.57 (CH2CH), 38.59 (PhCH), 43.13 
(PhCH), 89.93 (CHNO2), 127.37 (CH), 127.99 (CH, 4C), 128.28 (CH), 129.07 (CH, 
2C), 129.07 (CH, 2C), 129.18 (CH), 129.45 (CH), 130.17 (CH), 131.03 (CH), 131.79 
(CH), 134.13 (C), 134.56 (C), 137.52 (C), 138.12 (C), 153.74 (C=CH), 191.89 (CHO) 
ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 391 (10) [M+−NO2, 37Cl], 390 (38) [M+−HNO2, 37Cl], 389 (33) [M+−NO2, 
35Cl], 388 (100) [M+−HNO2, 35Cl], 372 (22), 371 (19), 370 (65), 359 (20), 357 (12), 
355 (31), 345 (16), 333 (18), 332 (18), 331 (15), 330 (26), 307 (16), 305 (21), 303 
(18), 293 (14), 291 (17), 279 (17), 277 (38), 256 (13), 255 (42), 243 (17), 242 (23), 
241 (17), 230 (15), 229 (31), 228 (29), 227 (21), 215 (21), 202 (15), 201 (14), 167 
(16), 166 (16), 165 (30), 153 (16), 152 (19), 149 (16), 141 (16), 128 (13), 127 (15), 
125 (28), 115 (25), 105 (7), 91 (31), 81 (50), 79 (27), 77 (11). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3650 (vw), 3504 (w), 3435 (w), 3356 (w), 3062 (w), 3017 (m), 2919 (s), 2852 
(m), 2717 (vw), 1689 (vs), 1648 (s), 1547 (vs), 1475 (m), 1446 (s), 1367 (s), 1253 
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(vw), 1164 (m), 1114 (vw), 1036 (m), 990 (vs), 923 (vw), 886 (w), 851 (vw), 756 (s), 
701 (s), 616 (w), 504 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C26H26ClNO3, 435.94): 
berechnet: C = 71.63%  H = 6.01%  N = 3.21% 
gefunden: C = 71.31%  H = 5.83%  N = 3.10% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186b wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D26 = −70.47 (c = 1.08, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186b überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-5-Nitro-3-((4E,6E)-octa-4,6-dienyl)-4,6-diphenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (186c) 
 
O
NO2
H3C
 
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:15) konnte das Produkt als farbloses 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 194 mg  (0.47 mmol, 47%) 
Drehwert:   [α]D24 = +11.21 (c = 1.11, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    96%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.50  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 6.89 min Hauptdiastereomer 186c 
    Rt = 5.89 min Nebendiastereomer ent-186c 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
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1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.47 (m, 2H, CH2), 1.63 (m, 2H, CH2), 1.73 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CH3), 2.05 (m, 2H, 
CH=CHCH2), 3.03 (dd, 1H, J = 3.6/10.4 Hz, PhCH), 3.35 (m, 1H, CHCH2), 4.45 (s, 
1H, PhCH), 4.87 (dd, 1H, J = 1.9/3.6 Hz, CHNO2), 5.47 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.58 
(m, 1H, CH3CH=CH), 5.97 (m, 2H, CH=CH), 6.99 (m, 2H, CHar), 7.27 (m, 2H, CHar), 
7.30-7.41 (kB, 7H, C=CH, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.00 (CH3), 26.02 (CH2), 31.71 (CH2), 32.29 (CH2), 36.81 (CH2CH), 42.88 
(PhCH), 43.26 (PhCH), 92.38 (CHNO2), 127.35 (CH), 127.60 (CHar, 2C), 127.77 
(CHar, 3C), 127.90 (CHar), 128.87 (CHar, 2C), 128.99 (CHar, 2C), 130.24 (CH), 130.88 
(CH), 131.13 (CH), 136.99 (C), 137.26 (C), 138.51 (C), 154.12 (C=CH), 191.65 
(CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 415 (15) [M+], 369 (32) [M+−NO2], 368 (75) [M+−HNO2], 367 (15), 339 (22), 
285 (11), 283 (15), 273 (14), 271 (21), 269 (16), 260 (12), 259 (51), 257 (19), 255 
(29), 247 (12), 244 (16), 243 (53), 242 (14), 241 (32), 231 (20), 229 (14), 228 (12), 
217 (11), 216 (17), 215 (27), 205 (10), 202 (10), 195 (12), 193 (12), 193 (19), 191 
(10), 181 (16), 179 (17), 178 (12), 167 (48), 165 (27), 155 (16), 153 (19), 152 (20), 
141 (22), 131 (12), 129 (21), 128 (20), 117 (20), 115 (38), 107 (11), 105 (28), 96 (11), 
95 (22), 93 (14), 91 (100), 81 (49), 79 (48), 77 (20). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3729 (vw), 3349 (vw), 3062 (m), 3019 (s), 2929 (vs), 2856 (s), 2724 (w), 1689 
(vs), 1650 (m), 1549 (vs), 1495 (m), 1452 (s), 1368 (s), 1253 (w), 1219 (w), 1165 (m), 
1124 (vw), 1076 (w), 1032 (w), 991 (vs), 917 (w), 887 (w), 853 (vw), 822 (vw), 758 
(vs), 701 (vs), 667 (vw), 617 (w), 555 (w), 511 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C27H29NO3, 415.52): 
berechnet: C = 78.04%  H = 7.03%  N = 3.37% 
gefunden: C = 77.75%  H = 7.10%  N = 3.69% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186c wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = −13.16 (c = 1.57, CHCl3) 
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Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186c überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-4-(2-Chlorphenyl)-5-nitro-3-((4E,6E)-octa-4,6-dienyl)-6-
phenylcyclohex-1-en-carbaldehyd (186d) 
 
O
NO2
H3C
Cl  
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) 
und Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. 
Nach Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:10) konnte das Produkt als 
farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 249 mg  (0.55 mmol, 55%) 
Drehwert:   [α]D28 = +71.89 (c = 1.01, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.47  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 9.18 min Hauptdiastereomer 186d 
    Rt = 10.91 min Nebendiastereomer ent-186d 
    (Daicel Chiralpak IA, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.47 (m, 1H, CH2), 1.60 (m, 1H, CH2), 1.74 (d, 3H, J = 6.4 Hz, CH3), 2.20 (m, 1H, 
CH2CHH), 2.28 (m, 1H, CH2CHH), 3.38 (m, 1H, CHCH2), 3.71 (dd, 1H, J = 3.0/11.1 
Hz, PhCH), 4.54 (s, 1H, PhCH), 4.91 (d, 1H, J = 3.0 Hz, CHNO2), 5.46 (m, 1H, 
CH2CH=CH), 5.58 (m, 1H, CH3CH=CH), 5.98 (m, 2H, CH=CH), 7.16-7.27 (kB, 5H, 
CHar), 7.27-7.42 (kB, 5H, C=CH, CHar), 9.62 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.02 (CH3), 25.83 (CH2), 31.32 (CH2), 32.31 (CH2), 35.96 (CH2CH), 38.53 
(PhCH), 43.13 (PhCH), 89.95 (CHNO2), 127.36 (CHar), 127.55 (CHar), 127.89 (CHar), 
127.99 (CHar, 3C), 129.11 (CHar, 3C), 130.15 (CH), 130.37 (CH), 131.13 (CH), 
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131.33 (CH), 134.23 (C), 134.53 (C), 137.56 (C), 138.14 (C), 154.05 (C=CH), 191.89 
(CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 451 (2) [M+, 37Cl], 449 (5) [M+, 35Cl], 405 (10), 404 (35), 403 (36), 402 
(100), 373 (13), 319 (10), 317 (11), 307 (12), 305 (14), 303 (11), 295 (13), 293 (32), 
291 (20), 281 (10), 279 (15), 277 (39), 275 (15), 265 (11), 255 (21), 253 (12), 243 
(16), 242 (24), 241 (16), 230 (20), 229 (31), 228 (29), 227 (21), 226 (12), 215 (22), 
203 (13), 202 (15), 201 (20), 167 (14), 166 (12), 165 (29), 153 (16), 152 (19), 151 
(12), 141 (17), 139 (13), 129 (11), 128 (16), 127 (17), 125 (31), 115 (25), 109 (11), 
105 (13), 96 (11), 91 (41), 81 (32), 77 (12). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3918 (vw), 3673 (vw), 3558 (vw), 3366 (w), 3018 (vs), 2928 (vs), 2855 (s), 2722 
(w), 1689 (vs), 1548 (vs), 1448 (s), 1368 (s), 1250 (vw), 1167 (m), 1040 (s), 991 (vs), 
892 (vw), 757 (vs), 706 (s), 620 (w), 506 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C27H28ClNO3, 449.97): 
berechnet: C = 72.07%  H = 6.27%  N = 3.11% 
gefunden: C = 71.96%  H = 6.67%  N = 3.09% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186d wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D27 = −70.34 (c = 1.39, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186d überein. 
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(3S,4S,5S)-5-Nitro-3-((4E,6E)-octa-4,6-dienyl)-4-phenylcyclohex-1-en-
carbaldehyd (186e) 
 
O
NO2
H3C
 
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Acrolein mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:10) konnte das Produkt als farbloses 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 197 mg  (0.49 mmol, 49%) 
Drehwert:   [α]D26 = +135.02 (c = 1.34, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    98%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.38  (EtOAc:n-Pentan, 1:8) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 19.39 min Hauptdiastereomer 186e 
    Rt = 23.04 min Nebendiastereomer ent-186e 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.55 (m, 4H, CH2), 1.73 (d, 3H, J = 6.3 Hz, CH3), 2.06 (m, 2H, CH2), 2.79 (m, 2H, 
CH2C), 3.08 (m, 1H, CHCH2), 3.36 (dd, 1H, J = 4.1/6.0 Hz, PhCH), 4.87 (ddd, 1H, J = 
4.1/6.3/10.4 Hz, CHNO2), 5.47 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.58 (m, 1H, CH3CH=CH), 5.98 
(m, 2H, CH=CH), 7.00 (ddd, 1H, J = 1.6/3.3/4.9 Hz, C=CH), 7.05 (m, 2H, CHar), 7.30 
(m, 3H, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 17.99 (CH3), 23.85 (CCH2), 26.48 (CH2), 32.23 (CH2), 33.20 (CH2), 39.61 
(CH2CH), 47.26 (PhCH), 83.35 (CHNO2), 127.40 (CH), 127.51 (CHar, 2C), 128.00 
(CHar), 128.83 (CHar, 2C), 130.19 (CH), 130.99 (CH), 131.11 (CH), 136.36 (C), 
137.25 (C), 152.21 (C=CH), 192.03 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 339 (15) [M+], 293 (20), 292 (63), 291 (13), 263 (44), 235 (11), 221 (20), 
209 (21), 208 (13), 207 (19), 201 (12), 197 (16), 196 (12), 195 (42), 193 (28), 185 
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(14), 184 (13), 183 (66), 181 (28), 180 (13), 179 (40), 178 (13), 171 (15), 169 (16), 
168 (23), 167 (88), 166 (21), 165 (39), 155 (40), 154 (24), 153 (25), 152 (20), 143 
(15), 141 (27), 131 (18), 129 (26), 128 (25), 117 (35), 115 (33), 107 (20), 105 (26), 96 
(29), 95 (28), 91 (100), 81 (55), 79 (57), 77 (32). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3536 (w), 3356 (w), 3015 (vs), 2927 (vs), 2727 (m), 2254 (vw), 1814 (vw), 1685 
(vs), 1549 (vs), 1497 (w), 1447 (s), 1372 (s), 1170 (s), 1074 (w), 992 (vs), 913 (s), 
854 (m), 734 (vs), 596 (vw), 513 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H25NO3, 339.43): 
berechnet: C = 74.31%  H = 7.42%  N = 4.13% 
gefunden: C = 73.84%  H = 7.58%  N = 4.56% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186e wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D28 = −134.79 (c = 0.94, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186e überein. 
 
 
(3S,4S,5S)-4-(2-Chlorphenyl)-5-nitro-3-((4E,6E)-octa-4,6-dienyl)cyclohex-1-en-
carbaldehyd (186f) 
 
O
NO2
H3C
Cl  
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) 
und Acrolein mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:10) konnte das Produkt als farbloses 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 190 mg  (0.51 mmol, 51%) 
Drehwert:   [α]D27 = +247.58 (c = 1.02, CHCl3) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
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ee:    97%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.45  (EtOAc:n-Pentan, 1:8) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 58.98 min Hauptdiastereomer 186f 
    Rt = 54.21 min Nebendiastereomer ent-186f 
    (Daicel Chiralpak AS, n-Heptan: EtOH = 99:01) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.38 (m, 2H, CH2), 1.52 (m, 2H, CH2), 1.73 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CH3), 2.00 (m, 2H, 
CH2), 2.77 (ddd, 1H, J = 3.0/5.8/19.2 Hz, CHHC), 3.04 (d, 1H, J = 19.2 Hz, CHHC), 
3.23 (m, 1H, CHCH2), 3.66 (dd, 1H, J = 3.3/10.7 Hz, PhCH), 5.09 (ddd, 1H, J = 
1.9/3.3/5.8 Hz, CHNO2), 5.42 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.56 (m, 1H, CH3CH=CH), 5.94 
(m, 2H, CH=CH), 6.98 (m, 1H, C=CH), 7.13 (m, 1H, CHar), 7.27 (m, 2H, CHar), 7.46 
(m, 1H, CHar), 9.58 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 17.98 (CH3), 25.57 (CH2), 26.41 (CCH2), 31.28 (CH2), 32.17 (CH2), 35.69 
(CH2CH), 42.60 (PhCH), 82.93 (CHNO2), 127.30 (CHar), 127.33 (CHar), 127.47 (CH), 
129.03 (CHar), 129.96 (CHar), 130.21 (CH), 130.90 (CH), 131.11 (CH), 134.29 (C), 
134.34 (C), 135.87 (C), 151.99 (C=CH), 192.32 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 375 (3) [M+, 37Cl], 373 (10) [M+, 35Cl], 328 (36), 327 (33), 326 (100), 299 
(20), 297 (49), 271 (21), 243 (19), 241 (19), 229 (26), 227 (16), 219 (21), 217 (40), 
215 (19), 205 (18), 203 (27), 201 (50), 195 (21), 191 (17), 189 (21), 179 (33), 178 
(17), 177 (16), 167 (39), 166 (31), 165 (52), 154 (20), 153 (52), 152 (55), 151 (39), 
141 (25), 139 (30), 128 (18), 127 (39), 125 (91), 117 (17), 115 (26), 109 (23), 107 
(26), 105 (15), 96 (48), 95 (52), 94 (22), 93 (30), 91 (31), 81 (93), 79 (34), 79 (88), 77 
(33), 67 (48). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3976 (vw), 3851 (vw), 3775 (vw), 3666 (vw), 3553 (vw), 3355 (w), 3015 (vs), 
2928 (vs), 2856 (vs), 2726 (m), 1815 (vw), 1686 (vs), 1550 (vs), 1443 (s), 1369 (s), 
1222 (m), 1173 (s), 1040 (s), 992 (vs), 925 (vw), 851 (w), 757 (vs), 593 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H24ClNO3, 373.87): 
berechnet: C = 67.48%  H = 6.47%  N = 3.75% 
gefunden: C = 67.56%  H = 6.55%  N = 4.17% 
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Das entsprechende Enantiomer ent-186f wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D29 = −247.82 (c = 1.07, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186f überein. 
 
 
(3S,4S,5R,6R)-3-(((2E,4E)-Hexa-2,4-dienyloxy)methyl)-5-nitro-4,6-diphenylcyclo-
hex-1-en-carbaldehyd (186g) 
 
O
NO2
OH3C
 
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-3-(Hexa-2,4-dienyloxy)propanal (180c), (E)-β-Nitrostyrol 
(152a) und Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 
umgesetzt. Nach Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:30 - 1:20) konnte das 
Produkt als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 82 mg  (0.20 mmol, 20%) 
Drehwert:   [α]D22 = +25.86 (c = 0.75, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  126 °C 
dr:    73:27   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.53  (EtOAc:n-Pentan, 1:6) 
GC:    Rt = 17.32 min Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 10.00 min Hauptdiastereomer 186g 
    Rt = 12.34 min Nebendiastereomer ent-186g 
    (Daicel Chiralpak IA, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.77 (d, 3H, J = 6.7 Hz, CH3), 3.37 (dd, 1H, J = 4.5/9.2 Hz, CHCHHO), 3.46 (dd, 
1H, J = 3.2/10.7 Hz, PhCH), 3.54 (m, 1H, OCH2CH), 3.74 (dd, 1H, J = 2.7/9.2 Hz, 
CHCHHO), 3.95 (m, 2H, CH2CH=CH), 4.44 (s, 1H, PhCH), 4.89 (dd, 1H, J = 1.7/3.2 
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Hz, CHNO2), 5.56 (m, 1H, CH2CH=CH), 5.69 (m, 1H, CH3CH=CH), 6.06 (m, 1H, 
CH3CH=CH), 6.15 (m, 1H, CH2CH=CH), 7.02 (m, 2H, CHar), 7.27 (m, 3H, CHar), 7.34 
(m, 6H, C=CH, CHar), 9.59 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 
δ = 18.12 (CH3), 39.14, 39.37 (PhCH, CH2CH), 43.17 (PhCH), 69.69 (OCH2), 71.78 
(OCH2), 92.27 (CHNO2), 125.97 (CH), 127.92 (CHar, 3C), 128.14 (CHar), 128.38 
(CHar, 2C), 129.03 (CHar, 2C), 129.08 (CHar, 2C), 130.47 (CH), 130.60 (CH), 133.36 
(CH), 137.04 (C), 138.28 (C), 138.79 (C), 153.43 (C=CH), 191.88 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 417 (7) [M+], 388 (17), 371 (33), 370 (12), 167 (12), 91 (16), 81 (100), 79 
(12). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3965 (w), 3932 (w), 3722 (vw), 3678 (vw), 3633 (w), 3592 (w), 3468 (m), 3267 
(w), 3060 (w), 3026 (m), 2998 (w), 2925 (m), 2852 (m), 2827 (m), 2733 (w), 1684 
(vs), 1655 (s), 1596 (vw), 1550 (vs), 1495 (w), 1474 (vw), 1449 (m), 1406 (vw), 1365 
(s), 1336 (w), 1256 (w), 1229 (w), 1160 (s), 1103 (s), 1083 (m), 1064 (m), 1027 (w), 
995 (vs), 924 (w), 879 (vw), 846 (vw), 763 (m), 729 (m), 701 (vs), 624 (vw), 589 (w), 
565 (vw), 526 (w), 507 (w) cm−1. 
 
HRMS: C26H27NO4 [M+] 
berechnet: 417.1940 
gefunden: 417.1934 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186g wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D22 = −24.82 (c = 1.27, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186g überein. 
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(3S,4S,5R,6R)-3-(2-((2E,4E)-Hexa-2,4-dienyloxy)ethyl)-5-nitro-4,6-diphenylcyclo-
hex-1-en-carbaldehyd (186h) 
 
O
NO2
OH3C
 
 
Nach AAV 4 wurde (E,E)-4-(Hexa-2,4-dienyloxy)butanal (180d), (E)-β-Nitrostyrol 
(152a) und Zimtaldehyd (159) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)-28 
umgesetzt. Nach Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) konnte das Produkt 
als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   m = 133 mg  (0.31 mmol, 31%) 
Drehwert:   [α]D22 = −14.85 (c = 0.82, CHCl3) 
dr:    74:26   (Roh-GC) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.11  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 19.01 min Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 8.59 min Hauptdiastereomer 186h 
    Rt = 13.10 min Nebendiastereomer ent-186h 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 1.75 (m, 1H, CHCHH), 1.76 (d, 3H, J = 6.6 Hz, CH3), 1.94 (m, 1H, CHCHH), 3.13 
(dd, 1H, J = 3.6/10.7 Hz, PhCH), 3.49 (m, 1H, CH2CHH), 3.56 (m, 2H, CH2CHH, 
CHCH2CH2), 3.95 (d, 2H, J = 6.0 Hz, CH2CH=CH), 4.45 (s, 1H, PhCH), 4.87 (m, 1H, 
CHNO2), 5.60 (dt, 1H, J = 6.0/15.1 Hz, CH2CH=CH), 5.71 (dq, 1H, J = 6.6/14.8 Hz, 
CH3CH=CH), 6.06 (m, 1H, CH3CH=CH), 6.19 (dd, 1H, J = 10.4/15.1 Hz, 
CH2CH=CH), 7.01 (m, 2H, CHar), 7.25 (m, 5H, CHar), 7.30-7.40 (m, 3H, CHar), 7.42 
(d, 1H, J = 2.5 Hz, C=CH,), 9.58 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 18.09 (CH3), 32.16 (CH2), 35.06 (CH2CH), 42.79 (PhCH), 43.03 (PhCH,), 67.07 
(OCH2), 71.30 (OCH2), 92.43 (CHNO2), 125.95 (CH), 127.73 (CHar, 3C), 127.81 
(CHar, 2C), 127.88 (CHar), 128.84 (CHar, 2C), 128.94 (CHar, 2C), 130.15 (CH), 130.44 
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(CH), 133.10 (CH), 136.51 (C), 136.95 (C), 138.66 (C), 154.93 (C=CH), 191.80 
(CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 431 (12) [M+], 384 (13), 351 (15), 350 (20), 305 (15), 304 (53), 303 (27), 
287 (11), 286 (24), 285 (19), 259 (12), 257 (32), 231 (15), 215 (10), 181 (11), 167 
(12), 117 (14), 115 (10), 105 (10), 91 (29), 81 (100), 80 (18), 79 (23). 
 
IR-Spektrum (film): 
~ν  = 3358 (vw), 3061 (w), 3026 (m), 2920 (s), 2856 (s), 2724 (w), 1688 (vs), 1651 (w), 
1602 (vw), 1549 (vs), 1495 (m), 1452 (m), 1367 (s), 1261 (w), 1165 (m), 1113 (vs), 
993 (s), 913 (w), 854 (vw), 767 (m), 734 (s), 702 (vs), 619 (w), 552 (w), 510 (w) cm−1. 
 
HRMS: C27H29NO4 [M+] 
berechnet: 431.2097 
gefunden: 431.2100 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-186h wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D23 = +14.82 (c = 1.11, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
186h überein. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                        Experimenteller Teil 
175 
4.4.7 Synthese der Decahydroacenaphthylene und -phenylene 
 
(2aS,2a1R,3S,4R,5R,5aS,6S,8aR)-6-Methyl-4-nitro-3,5-diphenyl-
1,2,2a,2a1,3,4,5,5a,6,8a-decahydroacenaphthylen-5a-carbaldehyd (187a) 
 
CH3
CHO
NO2
H H
H
 
 
Nach AAV 6 wurde (E,E)-Nona-5,7-dienal (180a), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Zimtaldehyd (159) in Gegenwart von 20 mol% Diphenylprolinolether (S)-28 
umgesetzt. Durch nachfolgende intramolekulare Diels-Alder-Reaktion und Reinigung 
durch Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) konnte das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten werden. Umkristallisation in Et2O/DCM lieferte farblose 
Kristalle. 
 
Ausbeute:   m = 63 mg  (0.35 mmol, 35%) 
Drehwert:   [α]D25 = −62.10 (c = 0.34, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  139 °C 
dr:    14:3:3   (1H-NMR) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.47  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Rt = 17.27 min  Hauptdiastereomer, 
(Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 9.89 min Hauptdiastereomer 187a 
    Rt = 19.84 min Nebendiastereomer ent-187a 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3): 
δ = 0.55 (d, 3H, J = 7.3 Hz, CH3), 1.43 (m, 1H, CH2CHH), 1.50 (m, 1H, CHHCH2), 
2.11 (m, 1H, CH2CHH), 2.12 (dd, 1H, J = 7.9/11.9 Hz, CCH), 2.18 (m, 1H, CHHCH2), 
2.49 (m, 1H, CH3CH), 2.58 (m, 1H, CH=CHCHCH2), 2.99 (m, 1H,CH2CH), 3.33 (dd, 
1H, J = 6.1/11.6 Hz, PhCH), 4.65 (d, 1H, J = 5.8 Hz, PhCH), 5.20 (dd, 1H, J = 5.8/6.1 
Hz, CHNO2), 5.44 (ddd, 1H, J = 2.7/6.1/9.2 Hz, CH=CH), 6.15 (dt, 1H, J = 2.7/9.2 Hz, 
CH=CH), 7.15 (m, 2H, CHar), 7.20-7.33 (m, 6H, CHar), 7.35 (m, 2H, CHar), 9.34 (s, 
1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 15.52 (CH3), 28.25 (CH2), 31.96 (CH2), 34.03 (CH2CH), 34.58 (CHCH3), 41.09 
(CHCH2), 44.64 (PhCH), 46.31 (PhCH), 48.01 (CCH), 52.73 (CCHO), 90.88 
(CHNO2), 127.44 (CHar), 127.60 (CHar), 128.38 (CHar, 2C), 128.54 (CHar, 2C), 128.85 
(CHar, 2C), 129.71 (CHar, 2C), 133.26 (CH), 134.17 (CH), 137.77 (C), 138.41 (C), 
201.89 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 371 (6) [M+−CH2O], 355 (29), 354 (92) [M+−HNO2], 353 (23), 337 (16), 336 
(51), 326 (31), 325 (97), 321 (19), 311 (11), 297 (11), 296 (17), 284 (12), 283 (12), 
277 (11), 271 (12), 269 (17), 259 (12), 255 (37), 247 (17), 243 (34), 241 (16), 233 
(15), 231 (18), 221 (44), 219 (14), 215 (18), 105 (20), 207 (17), 193 (48), 191 (18), 
181 (16), 179 (21), 178 (28), 167 (31), 165 (31), 152 (14), 141 (15), 131 (33), 129 
(21), 128 (18), 117 (31), 115 (60), 105 (38), 91 (100), 81 (23), 77 (15). 
 
IR-Spektrum (CHCl3): 
~ν  = 3061 (w), 3028 (m), 2958 (w), 2872 (w), 2813 (vw), 2712 (vw), 1725 (vs), 1676 
(vs), 1625 (m), 1602 (vw), 1551 (vs), 1495 (m), 1453 (m), 1369 (m), 1299 (vw), 1218 
(w), 1125 (s), 1032 (vw), 973 (w), 920 (vw), 756 (vs), 702 (s), 668 (w), 599 (vw), 531 
(w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C26H27NO3, 401.50): 
berechnet: C = 77.78%  H = 6.78%  N = 3.49% 
gefunden: C = 77.44%  H = 6.55%  N = 3.43% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-187a wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = +63.09 (c = 1.22, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
187a überein. 
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(2aS,2a1R,3S,4R,5R,5aS,6S,8aR)-3-(2-Chlorphenyl)-6-methyl-4-nitro-5-phenyl-
1,2,2a,2a1,3,4,5,5a,6,8a-decahydroacenaphthylen-5a-carbaldehyd (187b) 
 
CH3
CHO
NO2
H H
H
Cl  
 
Nach AAV 5 wurde (E,E)-Nona-5,7-dienal (180a), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) 
und Zimtaldehyd (159) in Gegenwart von 20 mol% Diphenylprolinolether (S)-28 
umgesetzt. Durch anschließende intramolekulare Diels-Alder-Reaktion und 
Reinigung mittels Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) konnte das Produkt 
als farbloser Feststoff isoliert werden. Umkristallisation in EtOAc/n-Pentan ergab 
farblose Kristalle. 
 
Ausbeute:   m = 196 mg  (0.45 mmol, 45%) 
Drehwert:   [α]D23 = −51.16 (c = 1.06, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  149 °C 
dr:    12:2:1   (1H-NMR) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.39  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 6.81 min Hauptdiastereomer 187b 
    Rt = 9.12 min Nebendiastereomer ent-187b 
    ((S,S)-Whelk O1, n-Heptan:iso-PrOH = 80:20) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.71 (d, 3H, J = 7.4 Hz, CH3), 1.28 (m, 1H, CH2CHH), 1.50 (m, 1H, CHHCH2), 
2.14 (m, 1H, CH2CHH), 2.18 (m, 1H, CHHCH2), 2.39 (dd, 1H, J = 8.8/12.1 Hz, CCH), 
2.52 (m, 1H, CH3CH), 2.69 (m, 1H, CH=CHCHCH2), 3.12 (m, 1H, CH2CH), 3.87 (dd, 
1H, J = 4.1/12.6 Hz, 2-ClPhCH), 4.58(d, 1H, J = 2.5 Hz, PhCH), 5.03 (J = 2.8/4.4 Hz, 
CHNO2), 5.42 (ddd, 1H, J = 2.8/5.8/9.1 Hz, CH=CH), 6.13 (dt, 1H, J = 2.8/9.1 Hz, 
CH=CH), 7.21 (m, 3H, CHar),7.31 (m, 2H, CHar), 7.38 (m, 2H, CHar), 7.49 (m, 2H, 
CHar), 9.42 (s, 1H, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 15.35 (CH3), 29.00 (CH2), 31.81 (CH2), 31.89 (CH2CH), 35.61 (CHCH3), 41.15 
(CHCH2), 44.60 (2-ClPhCH), 47.05 (PhCH), 47.63 (CCH), 52.14 (CCHO), 89.78 
(CHNO2), 127.01 (CHar), 127.57 (CHar), 128.67 (CHar), 128.81 (CHar, 2C), 128.89 
(CHar), 129.55 (CHar), 130.65 (CHar, 2C), 133.03 (CH), 134.01 (CH), 134.83 (C, 2C), 
138.06 (C), 203.12 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 405 (3) [M+−CH2O, 35Cl], 390 (20) [M+−HNO2, 37Cl], 389 (21), 388 (54) 
[M+−HNO2, 35Cl], 387 (17), 370 (31), 361 (35), 360 (31), 359 (100), 355 (16), 330 
(15), 305 (11), 303 (12), 277 (19), 257 (11), 255 (33), 229 (15), 228 (13), 227 (23), 
215 (14), 207 (11), 203 (12), 202 (12), 192 (13), 191 (13), 189 (10), 179 (11), 178 
(13), 165 (21), 131 (24), 129 (11), 128 (11), 127 (14), 125 (30), 115 (26), 105 (20), 91 
(33), 77 (8). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3418 (w), 3065 (vw), 3020 (m), 2956 (s), 2865 (m), 2740 (w), 1721 (vs), 1544 
(vs), 1474 (m), 1450 (m),1368 (m), 1323 (vw), 1294 (w), 1248 (vw), 1226 (w), 1176 
(vw), 1157 (vw), 1119 (vw), 1083 (vw), 1034 (m), 960 (w), 935 (w), 846 (w), 825 (vw), 
754 (s), 708 (s), 645 (w), 599 (w), 503 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C26H26ClNO3, 435.94): 
berechnet: C = 71.63%  H = 6.01%  N = 3.21% 
gefunden: C = 71.61%  H = 5.55%  N = 3.19% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-187b wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = +51.00 (c = 0.89, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
187b überein. 
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(1S,2R,3R,3aR,3a1S,4R,6aS,9aS)-4-Methyl-2-nitro-1,3-diphenyl-
2,3,3a,3a1,4,6a,7,8,9,9a-decahydro-1H-phenalen-3a-carbaldehyd (187c) 
 
CH3
CHO
NO2
H H
H
 
 
Nach AAV 5 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Zimtaldehyd (159) in Gegenwart von 20 mol% Diphenylprolinolether (S)-28 
umgesetzt. Anschließende intramolekulare Diels-Alder-Reaktion und Reinigung 
durch Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:6) ergab das Produkt als farblosen 
Feststoff. Umkristallisation in Et2O/DCM lieferte farblose Kristalle, welche jedoch 
nach zwei Tagen vollständig verwittert waren. 
 
Ausbeute:   m = 231 mg  (0.56 mmol, 56%) 
Drehwert:   [α]D25 = +111.60 (c = 1.04, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  185 °C 
dr:    15:1   (1H-NMR) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.64  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 5.94 min Hauptdiastereomer 187c 
    Rt = 7.17 min Nebendiastereomer ent-187c 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 95:05) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.26 (d, 3H, J = 7.4 Hz, CH3), 0.71 (m, 1H, CHCHH), 1.25, 1.30 (m, 2H, CHHCH, 
CCH), 1.50 (m, 1H, CH2CHHCH2), 1.79 (m, 2H, CHCHH, CH2CHHCH2), 2.22 (m, 3H, 
CHHCH, CH=CHCHCH2, CH3CH), 2.55 (m, 1H, CH2CH), 2.96 (dd, 1H, J = 8.2/11.6 
Hz, PhCH), 3.82 (dd, 1H, J = 1.6/11.3 Hz, PhCH), 5.50 (dt, 1H, J = 2.5/9.3 Hz, 
CH=CH), 5.79 (dt, 1H, J = 2.5/9.3 Hz, CH=CH), 6.05 (dd, 1H, J = 8.2/11.3 Hz, 
CHNO2), 7.08 (d, 1H, J = 6.9 Hz, CHar), 7.11 (m, 1H, CHar), 7.18-7.33 (m, 7H, CHar), 
7.80 (d, 1H, J = 8.0 Hz, CHar), 9.21 (d, 1H, J = 1.6 Hz, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 16.82 (CH3), 25.50 (CH2), 31.73 (CH2), 34.03 (CH2), 34.82 (CHCH3), 37.02 
(CHCH2), 37.29 (CHCH2), 47.54 (PhCH), 49.45 (PhCH), 51.21 (CCH), 57.00 
(CCHO), 94.10 (CHNO2), 127.41 (CHar), 127.82 (CHar), 128.27 (CHar, 2C), 128.40 
(CHar), 128.87 (CHar, 3C), 129.62 (CHar), 131.65 (CHar), 133.16 (CH), 135.21 (CH), 
135.84 (C), 137.19 (C), 203.14 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 415 (3) [M+], 385 (7) [M+−CH2O], 369 (40), 368 (100) [M+−HNO2], 367 (29), 
340 (17), 339 (46), 313 (12), 261 (12), 259 (14), 249 (13), 247 (12), 243 (10), 235 
(10), 193 (35), 191 (10), 181 (13), 178 (15), 167 (26), 165 (15), 145 (26), 141 (10), 
131 (20), 129 (13), 128 (12), 117 (19), 115 (33), 105 (34), 91 (69). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3409 (w), 3062 (w), 3021 (s), 2938 (vs), 2850 (s), 2715 (w), 1715 (vs), 1602 
(vw), 1545 (vs), 1493 (m), 1455 (m), 1372 (s), 1326 (w), 1251 (vw), 1185 (vw), 1153 
(w), 1073 (w), 1032 (w), 919 (m), 865 (m), 839 (w), 786 (vw), 747 (s), 703 (vs), 608 
(w), 554 (m), 505 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C27H29NO3, 415.52): 
berechnet: C = 78.04%  H = 7.03%  N = 3.37% 
gefunden: C = 78.36%  H = 7.16%  N = 3.33% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-187c wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D24 = −111.89 (c = 0.85, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
187c überein. 
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(1S,2R,3R,3aR,3a1S,4R,6aS,9aS)-1-(2-Chlorphenyl)-4-methyl-2-nitro-3-phenyl-
2,3,3a,3a1,4,6a,7,8,9,9a-decahydro-1H-phenalen-3a-carbaldehyd (187d) 
 
CH3
CHO
NO2
H H
H
Cl  
 
Nach AAV 5 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) 
und Zimtaldehyd (159) in Gegenwart von 20 mol% Diphenylprolinolether (S)-28 
umgesetzt. Anschließende intramolekulare Diels-Alder-Reaktion und Reinigung 
durch Säulenchromatographie (EtOAc:n-Pentan = 1:15) ergab das Produkt als 
farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute:   m = 235 mg  (0.52 mmol, 52%) 
Drehwert:   [α]D26 = +181.70 (c = 0.97, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  >225 °C (Zersetzung) 
dr:    11:1   (1H-NMR) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.23  (Et2O:n-Pentan, 1:10) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 9.26 min Hauptdiastereomer 187d 
    Rt = 10.25 min Nebendiastereomer ent-187d 
    (Daicel Chiralpak AD, n-Heptan:iso-PrOH = 98:02) 
 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, CDCl3): 
δ = 0.27 (d, 3H, J = 7.3 Hz, CH3), 0.75 (m, 1H, CHCHH), 1.33 (t, 1H, J = 10.0 Hz, 
CCH), 1.34 (m, 1H, CHHCH), 1.53 (m, 1H, CH2CHHCH2), 1.81 (m, 1H, 
CH2CHHCH2), 2.16-2.31 (kB, 3H, CHHCH, CH=CHCHCH2, CH3CH), 2.54 (m, 1H, 
CH2CH), 3.63 (dd, 1H, J = 8.2/12.5 Hz, 2-ClPhCH), 3.80 (dd, 1H, J = 1.8/11.3 Hz, 
PhCH), 5.50 (dt, 1H, J = 2.7/9.5 Hz, CH=CH), 5.78 (dt, 1H, J = 2.7/9.5 Hz, CH=CH), 
6.17 (dd, 1H, J = 8.2/11.3 Hz, CHNO2), 6.98 (m, 1H, CHar), 7.11 (m, 1H, CHar), 7.16 
(m, 2H, CHar), 7.17-7.26 (m, 2H, CHar), 7.32 (m, 1H, CHar), 7.37 (m, 1H, CHar), 7.85 
(d, 1H, J = 7.9 Hz, CHar), 9.23 (d, 1H, J = 1.8 Hz, CHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (125 MHz, CDCl3): 
δ = 16.84 (CH3), 25.51 (CH2), 31.58 (CH2), 34.09 (CH2), 34.79 (CHCH3), 36.96, 37.02 
(CHCH2), 42.82 (2-ClPhCH), 49.33 (PhCH), 51.49 (CCH), 56.94 (CCHO), 91.94 
(CHNO2), 126.59 (CHar), 128.05 (CHar), 128.58 (CHar), 128.61 (CHar), 129.11 (CHar), 
129.21 (CHar), 129.48 (CHar), 129.96 (CHar), 131.79 (CHar), 133.40 (CH), 133.58 (C), 
135.27 (CH), 135.46 (C), 137.28 (C), 202.82 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 449 (4) [M+, 35Cl], 419 (10), 405 (12), 404 (38), 403 (44), 402 (100), 401 
(27), 391 (11), 383 (12), 375 (23), 374 (20), 373 (56), 347 (14), 319 (11), 317 (12), 
295 (11), 277 (11), 229 (11), 227 (18), 201 (11), 165 (10), 145 (27), 139 (10), 131 
(17), 125 (25), 115 (15), 105 (29), 91 (41), 81 (8), 77 (7). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3933 (m), 3836 (w), 3746 (vw), 3692 (vw), 3630 (w), 3431 (s), 3063 (w), 3031 
(w), 2937 (s), 2879 (s), 2850 (m), 2819 (m), 2724 (w), 1723 (vs), 1639 (vw), 1602 
(vw), 1550 (vs), 1495 (w), 1457 (s), 1375 (s), 1316 (vw), 1260 (w), 1210 (vw), 1159 
(w), 1078 (m), 1033 (s), 920 (m), 870 (w), 840 (w), 804 (w), 758 (vs), 703 (s), 612 (w)  
589 (vw), 553 (w), 518 (w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C27H28ClNO3, 449.97): 
berechnet: C = 72.07%  H = 6.27%  N = 3.11% 
gefunden: C = 71.93%  H = 6.37%  N = 2.98% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-187d wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D25 = −179.23 (c = 1.08, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
187d überein. 
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(1S,2S,3aR,3a1S,4R,6aS,9aS)-4-Methyl-2-nitro-1-phenyl-2,3,3a,3a1,4,6a,7,8,9,9a-
decahydro-1H-phenalen-3a-carbaldehyd (187e) 
 
CH3
CHO
NO2
H H
H
 
 
Nach AAV 5 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-β-Nitrostyrol (152a) und 
Acrolein in Gegenwart von 20 mol% Diphenylprolinolether (S)-28 umgesetzt. 
Anschließende intramolekulare Diels-Alder-Reaktion und Reinigung durch 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:4) ergab das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:   m = 167 mg  (0.49 mmol, 49%) 
Drehwert:   [α]D23 = +169.10 (c = 1.15, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  158 °C 
dr:    10:1   (1H-NMR) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    ≥99%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.29  (Et2O:n-Pentan, 1:4) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 10.14 min Hauptdiastereomer 187e 
    Rt = 15.35 min Nebendiastereomer ent-187e 
    (Daicel Chiralpak OD, n-Heptan:iso-PrOH = 90:10) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (d, 3H, J = 7.1 Hz, CH3), 1.25 (m, 1H, CHCHH), 1.43 (m, 2H, CHHCH, 
CH2CHHCH2), 1.55 (m, 2H, CHHCH, CH2CHHCH2), 1.89 (m, 1H, CHCHH), 2.07 (m, 
1H, CH3CH), 2.22-2.35 (m, 3H, CHHC, CH=CHCHCH2, CCH), 2.52 (m, 1H, CHHC), 
2.99 (m, 1H, CH2CH), 3.54 (dd, 1H, J = 6.1/12.9 Hz, PhCH), 4.95 (dt, 1H, J = 1.9/6.1 
Hz, CHNO2), 5.45-5.55 (kB, 2H, CH=CH, CH=CH), 7.15 (m, 2H, CHar), 7.20-7.32 (m, 
3H, CHar), 9.47 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 19.04 (CH3), 21.01 (CH2), 28.08 (CH2), 29.67 (CHCH2), 31.25 (CHCH2), 32.25 
(CH2C), 33.28 (CH2), 35.71 (CHCH3), 36.83 (CCH), 42.16 (PhCH), 49.29 (CCHO), 
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87.25 (CHNO2), 127.48 (CHar), 128.44 (CHar, 2C), 128.56 (CHar, 2C), 128.99 (CH), 
129.04 (CH), 136.81 (C), 201.92 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 309 (5) [M+−CH2O], 291 (17), 264 (23), 263 (100), 207 (16), 185 (53), 181 
(12), 179 (12), 171 (20), 169 (10), 165 (11), 159 (23), 157 (11), 155 (10), 145 (33), 
143 (17), 141 (11), 131 (28), 129 (21), 128 (14), 119 (12), 117 (59), 115 (27), 105 
(87), 91 (83), 81 (13), 79 (18), 77 (15). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3908 (vw), 3083 (vw), 3011 (m), 2966 (m), 2917 (vs), 2883 (s), 2852 (s), 1718 
(vs), 1676 (vw), 1604 (vw), 1540 (vs), 1493 (w), 1445 (s), 1378 (s), 1338 (w), 1272 
(m), 1200 (w), 1140 (vw), 1099 (w), 1075 (w), 1018 (w), 951 (vw), 898 (w), 864 (w), 
848 (vw), 810 (m), 770 (s), 744 (s), 705 (s), 650 (vw), 623 (w), 601 (m), 567 (w), 540 
(w) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H25NO3, 339.43): 
berechnet: C = 74.31%  H = 7.42%  N = 4.13% 
gefunden: C = 73.99%  H = 7.37%  N = 3.97% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-187e wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D25 = −168.51 (c = 0.99, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
187e überein. 
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(1S,2S,3aR,3a1S,4R,6aS,9aS)-1-(2-Chlorphenyl)-4-methyl-2-nitro-
2,3,3a,3a1,4,6a,7,8,9,9a-decahydro-1H-phenalen-3a-carbaldehyd (187f) 
 
CH3
CHO
NO2
H H
H
Cl  
 
Nach AAV 5 wurde (E,E)-Deca-6,8-dienal (180b), (E)-2-Chlor-β-nitrostyrol (152d) 
und Acrolein in Gegenwart von 20 mol% Diphenylprolinolether (S)-28 umgesetzt. 
Anschließende intramolekulare Diels-Alder-Reaktion und Reinigung durch 
Säulenchromatographie (Et2O:n-Pentan = 1:15) ergab das Produkt als farblosen 
Feststoff. 
 
Ausbeute:   m = 83 mg  (0.22 mmol, 22%) 
Drehwert:   [α]D25 = +182.34 (c = 1.01, CHCl3) 
Schmelzpunkt:  147 °C 
dr:    10:1   (1H-NMR) 
de:    ≥96%   (nach Chromatographie, 13C-NMR) 
ee:    97%   (HPLC) 
DC:    Rf = 0.57  (EtOAc:n-Pentan, 1:8) 
GC:    Zersetzung  (Sil-8, 140-10-300) 
HPLC:   Rt = 10.38 min Hauptdiastereomer 187f 
    Rt = 16.19 min Nebendiastereomer ent-187f 
    (Daicel Chiralpak IA, n-Heptan:iso-PrOH = 93:07) 
 
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (d, 3H, J = 7.2 Hz, CH3), 1.25 (m, 1H, CHCHH), 1.39 (m, 1H, CHHCH), 1.50 
(m, 2H, CHHCH, CH2CHHCH2), 1.55 (m, 1H, CH2CHHCH2), 1.90 (m, 1H, CHCHH), 
2.10 (m, 1H, CH3CH), 2.37-2.41 (m, 3H, CHHC, CH=CHCHCH2, CCH), 2.53 (m, 1H, 
CHHC), 3.02 (m, 1H, CH2CH), 4.18 (dd, 1H, J = 5.8/12.9 Hz, 2-ClPhCH), 5.10 (dt, 
1H, J = 0.6/5.8 Hz, CHNO2), 5.46-5.56 (kB, 2H, CH=CH, CH=CH), 7.15 (m, 1H, 
CHar), 7.19 (m, 1H, CHar), 7.37 (m, 1H, CHar), 9.49 (s, 1H, CHO) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3): 
δ = 19.15 (CH3), 21.26 (CH2), 28.17 (CH2), 29.35 (CHCH2), 31.34 (CHCH2), 32.33 
(CH2C), 33.30 (CH2), 35.78 (CHCH3), 36.72 (CCH), 37.71 (2-ClPhCH), 49.16 
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(CCHO), 84.41 (CHNO2), 127.21 (CH), 128.60 (CH), 128.79 (CH), 128.89 (CH), 
129.12 (CH), 129.42 (CH), 133.87 (C), 134.73 (C), 201.93 (CHO) ppm. 
 
MS-Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 343 (4) [M+−CH2O, 35Cl], 325 (14), 299 (35), 298 (25), 297 (100), 241 (15), 
201 (10), 185 (31), 171 (31), 165 (11), 159 (17), 153 (10), 151 (23), 145 (31), 141 
(20), 139 (46), 131 (23), 127 (15), 125 (30), 117 (10), 116 (11), 115 (16), 105 (20), 91 
(17), 81 (11), 79 (11), 77 (8). 
 
IR-Spektrum (KBr): 
~ν  = 3629 (vw), 3596 (w), 3417 (m), 3168 (vw), 3011 (m), 2969 (s), 2921 (vs), 2853 
(s), 1716 (vs), 1545 (vs), 1475 (s), 1442 (s), 1377 (s), 1337 (w), 1294 (w), 1276 (w), 
1239 (vw), 1210 (w), 1139 (vw), 1096 (w), 1036 (m), 942 (vw), 902 (w), 862 (w), 809 
(m), 775 (vs), 705 (m), 600 (w), 546 (vw) cm−1. 
 
Elementaranalyse (C21H24ClNO3, 373.87): 
berechnet: C = 67.46%  H = 6.47%  N = 3.75% 
gefunden: C = 67.25%  H = 6.58%  N = 3.65% 
 
Das entsprechende Enantiomer ent-187f wurde mit Diphenylprolinolether (R)-28 
analog dargestellt. 
 
Drehwert:   [α]D26 = −181.81 (c = 0.92, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen und spektroskopischen Daten stimmen mit der Verbindung 
187f überein. 
 
Strukturberichte der Röntgen-Strukturanalyse 
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5 STRUKTURBERICHTE DER RÖNTGEN-
STRUKTURANALYSE 
 
 
5.1 Strukturbericht zu Cyclohexencarbaldehyd 161d 
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CRYSTAL DATA 
Chemical formula  : C20H18NO3Cl 
Formula weight   : 355.82 
Crystal system   : monoclinic 
Space group (No.)  : P21 (4) 
Z     : 2 
a (Å)    : 8.070(2) 
b (Å)    : 8.323(2) 
c (Å)    : 13.924(4) 
α (°)    : 90.0 
β (°)    : 99.51(1) 
γ (°)    : 90.0 
Cell volume   : 922.4(4) Å3 
Density calculated  : 1.281 g/cm3 
Radiation    : CuKα (1.54179 Å) 
Range for lattice parameters : 8.70° < Θ < 20.89° 
H20/C20 
C3
H4
Cl C1
H1 
O2 
C7 
N 
O3 
O1
C19 C6 
H6
H2
H19
C4
H5 C5
C2
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Absorption coefficient  : 1.981mm−1 
Temperature   : 298K 
Crystal source   : recrystallized from diethyl ether 
Crystal colour   : colourless 
Crystal shape   : rod-like 
Crystal size   : ca.0.2x0.2x0.5mm 
 
DATA COLLECTION 
Diffractometer type  : Enraf Nonius CAD4 
collection method  : ω/2θ 
Absorption correction  : none 
No. of reflections measured : 3885 
No. of independent reflections: 3474 
No. of observed reflections : 2808 
Θmax (°)    : 72.16° 
hmin  6  hmax   : –9  6  9 
kmin  6  kmax   : –9  6  10 
lmin  6  lmax   : –16  6  16 
Criterion for observed  : I > 2σ (I ) 
Rint    : 0.029(34) 
Standard reflections  : 1   2   2; 1   2   3; 1   -2   2 
Variation    : 10427(249) 1665(54) 6956(198) 
Refinement on   : F 
Treatment of hydrogens : Located in part. Rest calculated in idealized 
positions. Us fixed at 1.5×U of the 
corresponding heavy atom. No refinement of 
hydrogen parameters 
R     : 0.073 
Rw     : 0.082 
Weighting scheme  : w=1/[7.85⋅σ2(F)] 
No. of parameters refined : 226 
No. of reflections in refmnt. : 2806 
Residual electron density : -0.37/0.42 e/Å3 
r*176    : not refined 
XABS177    : -0.02(6)a) 
Goodness of fit   : 1.003 
Solution    : XTAL3.7178 
Remarks    : a)From separate calculation 
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DEFINITIONS 
Ueq = 1/3ΣiΣjUija*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[−2π2 (ΣiΣjUijhihjai*aj*)] 
 
 
 
 
Tabelle 22: Atomic positional and isotropic displacement parameters of compound 161d. 
Atom X/a Y/b Z/c Ueq/Å2 
Cl 0.5612(2) 0.311(2) 0.9271(1) *0.096(1) 
O1 0.9269(4) 0.772(2) 0.5748(3) *0.076(3) 
O2 0.4425(5) 0.425(2) 0.5330(3) *0.113(4) 
O3 0.2992(7) 0.544(2) 0.6190(6) *0.195(7) 
N 0.4240(6) 0.480(2) 0.6083(4) *0.071(3) 
C1 0.5629(5) 0.477(2) 0.6957(3) *0.044(2) 
C2 0.7039(5) 0.595(2) 0.6783(3) *0.040(2) 
C3 0.8132(6) 0.523(2) 0.6122(3) *0.044(3) 
C4 0.8233(6) 0.364(2) 0.5966(4) *0.056(3) 
C5 0.7289(6) 0.238(2) 0.6409(4) *0.057(3) 
C6 0.6321(5) 0.305(2) 0.7179(3) *0.041(2) 
C7 0.4989(5) 0.191(2) 0.7430(3) *0.044(3) 
C8 0.4120(6) 0.087(2) 0.6757(4) *0.064(3) 
C9 0.2920(7) -0.020(2) 0.6985(5) *0.081(4) 
C10 0.2584(8) -0.022(2) 0.7923(6) *0.084(5) 
C11 0.3414(8) 0.078(2) 0.8623(4) *0.078(4) 
C12 0.4606(6) 0.184(2) 0.8363(4) *0.058(3) 
C13 0.7965(6) 0.650(2) 0.7758(3) *0.044(3) 
C14 0.7211(7) 0.757(2) 0.8311(4) *0.067(4) 
C15 0.802(1) 0.806(2) 0.9211(5) *0.091(5) 
C16 0.960(1) 0.751(2) 0.9577(4) *0.092(5) 
C17 1.0356(8) 0.648(2) 0.9041(4) *0.079(4) 
C18 0.9556(6) 0.595(2) 0.8130(4) *0.059(3) 
C19 0.9175(6) 0.627(2) 0.5641(4) *0.059(3) 
C20 0.851(1) 0.109(2) 0.6884(7) *0.118(7) 
H6 0.7288(-) 0.3192(-) 0.7883(-) 0.060(-) 
H1 0.5214(-) 0.5246(-) 0.7571(-) 0.065(-) 
H14 0.6092(-) 0.7955(-) 0.8018(-) 0.099(-) 
H15 0.7437(-) 0.8792(-) 0.9583(-) 0.138(-) 
H16 1.0242(-) 0.7849(-) 1.0207(-) 0.140(-) 
H17 1.1467(-) 0.6035(-) 0.9305(-) 0.119(-) 
H18 1.0114(-) 0.5230(-) 0.7725(-) 0.089(-) 
H8 0.4344(-) 0.0894(-) 0.6102(-) 0.095(-) 
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H9 0.2314(-) -0.0912(-) 0.6480(-) 0.119(-) 
H10 0.1788(-) -0.0967(-) 0.8102(-) 0.125(-) 
H11 0.3148(-) 0.0749(-) 0.9279(-) 0.115(-) 
H2 0.6524(-) 0.6884(-) 0.6466(-) 0.060(-) 
H4 0.8983(-) 0.3292(-) 0.5538(-) 0.085(-) 
H5 0.6493(-) 0.1900(-) 0.5891(-) 0.085(-) 
H19 0.9767(-) 0.5798(-) 0.5163(-) 0.086(-) 
H20a 0.9606(-) 0.1588(-) 0.7125(-) 0.174(-) 
H20b 0.8678(-) 0.0292(-) 0.6436(-) 0.174(-) 
H20c 0.8124(-) 0.0638(-) 0.7431(-) 0.174(-) 
 
 
 
 
Tabelle 23: Bond lengths and bond angles of compound 161d. 
Bond lengths [Å]  Bond angles [°] 
Cl-C12 1.74(2)  H6-C6-C7 106.0(7) 
C6-H6 1.154(4)  H6-C6-C5 106.3(5) 
C6-C7 1.51(2)  H6-C6-C1 104(1) 
C6-C5 1.53(1)  C7-C6-C5 114(1) 
C6-C1 1.55(2)  C7-C6-C1 112.0(7) 
O1-C19 1.21(3)  C5-C6-C1 113.7(9) 
C7-C8 1.38(2)  C8-C7-C12 116(1) 
C7-C12 1.385(7)  C8-C7-C6 122.3(6) 
C13-C18 1.38(1)  C12-C7-C6 121(1) 
C13-C14 1.38(2)  C18-C13-C14 118.1(7) 
C13-C2 1.509(9)  C18-C13-C2 122(1) 
C4-H4 0.962(8)  C14-C13-C2 119.9(7) 
C4-C3 1.34(3)  H4-C4-C3 117(1) 
C4-C5 1.49(2)  H4-C4-C5 118(2) 
C20-H20b 0.94(2)  C3-C4-C5 125.1(8) 
C20-H20c 0.95(1)  H20b-C20-H20c 111(2) 
C20-H20a 0.98(1)  H20b-C20-H20a 107.7(9) 
C20-C5 1.53(2)  H20b-C20-C5 111.4(8) 
C11-H11 0.972(6)  H20c-C20-H20a 106.9(8) 
C11-C10 1.37(2)  H20c-C20-C5 110.7(9) 
C11-C12 1.40(2)  H20a-C20-C5 109(2) 
C19-H19 0.965(9)  H11-C11-C10 120(1) 
C19-C3 1.45(2)  H11-C11-C12 122(1) 
C8-H8 0.959(6)  C10-C11-C12 118.5(7) 
C8-C9 1.39(2)  H19-C19-O1 118(1) 
C9-H9 0.99(1)  H19-C19-C3 118(2) 
C9-C10 1.38(1)  O1-C19-C3 124.6(9) 
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C10-H10 0.96(1)  H8-C8-C7 119(1)
C5-H5 0.971(9)  H8-C8-C9 119(1)
C3-C2 1.50(1)  C7-C8-C9 122.8(7)
N-O3 1.17(1)  H9-C9-C10 121(1)
N-O2 1.18(1)  H9-C9-C8 120.4(8)
N-C1 1.512(6)  C10-C9-C8 119(1)
C18-H18 0.98(1)  H10-C10-C11 118.7(9)
C18-C17 1.40(1)  H10-C10-C9 120(1)
C1-H1 1.048(8)  C11-C10-C9 121(1)
C1-C2 1.55(2)  C7-C12-C11 123(1)
C15-H15 0.97(1)  C7-C12-Cl 120(1)
C15-C16 1.37(1)  C11-C12-Cl 117.0(6)
C15-C14 1.38(1)  H5-C5-C4 107.8(7)
C17-H17 0.985(9)  H5-C5-C6 108.6(5)
C17-C16 1.35(2)  H5-C5-C20 109(2)
C14-H14 0.982(8)  C4-C5-C6 113(1)
C2-H2 0.96(1)  C4-C5-C20 109.7(7)
C16-H16 0.982(8)  C6-C5-C20 108.5(7)
  C4-C3-C19 117.3(9)
   C4-C3-C2 123(1)
   C19-C3-C2 119(1)
   O3-N-O2 122.0(7)
   O3-N-C1 116.3(9)
   O2-N-C1 121.6(8)
   H18-C18-C13 118.1(7)
   H18-C18-C17 121.9(7)
   C13-C18-C17 120(1)
   H1-C1-N 110.8(6)
   H1-C1-C6 110.0(9)
   H1-C1-C2 103(1)
   N-C1-C6 112(1)
   N-C1-C2 109.1(9)
   C6-C1-C2 111.6(7)
   H15-C15-C16 120.9(8)
   H15-C15-C14 118.5(9)
   C16-C15-C14 121(1)
   H17-C17-C16 120.2(8)
   H17-C17-C18 118(1)
   C16-C17-C18 121.4(8)
   H14-C14-C15 123(1)
   H14-C14-C13 116.1(7)
   C15-C14-C13 121.0(8)
   H2-C2-C3 107.3(7)
   H2-C2-C13 106(1)
   H2-C2-C1 108.3(6)
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   C3-C2-C13 114.8(4) 
   C3-C2-C1 111(1) 
   C13-C2-C1 108.5(6) 
   H16-C16-C17 117.1(9) 
   H16-C16-C15 124(1) 
  C17-C16-C15 119.0(8) 
 
 
 
 
Tabelle 24: Atomic displacement of compound 161d. 
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cl 0.110(1) 0.123(1) 0.0587(8) -0.031(1) 0.0277(8) -0.016(1) 
O1 0.074(2) 0.060(3) 0.103(3) -0.009(2) 0.035(2) 0.012(2) 
O2 0.084(3) 0.180(6) 0.068(3) -0.028(4) -0.007(2) 0.010(3) 
O3 0.076(3) 0.229(9) 0.252(8) 0.075(4) -0.051(4) -0.100(7) 
N 0.044(2) 0.069(3) 0.093(4) -0.010(2) -0.005(3) 0.003(3) 
C1 0.040(2) 0.039(3) 0.054(3) 0.001(2) 0.012(2) 0.003(2) 
C2 0.045(2) 0.031(2) 0.047(2) 0.002(2) 0.016(2) 0.004(2) 
C3 0.045(2) 0.037(3) 0.053(3) -0.004(2) 0.019(2) -0.000(2) 
C4 0.057(3) 0.054(3) 0.065(3) -0.002(3) 0.029(2) -0.011(3) 
C5 0.067(3) 0.038(3) 0.075(3) -0.007(2) 0.035(3) -0.012(2) 
C6 0.043(2) 0.037(2) 0.044(2) -0.002(2) 0.011(2) -0.001(2) 
C7 0.044(2) 0.044(3) 0.044(2) -0.003(2) 0.004(2) 0.004(2) 
C8 0.061(3) 0.054(3) 0.076(4) -0.011(3) 0.012(3) 0.002(3) 
C9 0.058(3) 0.063(4) 0.116(5) -0.016(3) 0.003(3) 0.002(4) 
C10 0.067(4) 0.065(4) 0.122(6) -0.014(3) 0.025(4) 0.029(4) 
C11 0.072(4) 0.085(5) 0.082(4) -0.006(4) 0.029(3) 0.022(4) 
C12 0.056(3) 0.060(3) 0.060(3) -0.001(3) 0.013(2) 0.011(3) 
C13 0.054(3) 0.031(2) 0.050(2) -0.009(2) 0.016(2) 0.003(2) 
C14 0.077(3) 0.057(4) 0.073(4) -0.008(3) 0.031(3) -0.017(3) 
C15 0.130(6) 0.080(4) 0.073(4) -0.026(5) 0.042(4) -0.029(4) 
C16 0.120(6) 0.097(6) 0.056(4) -0.046(5) 0.005(4) -0.008(3) 
C17 0.092(4) 0.077(4) 0.062(4) -0.013(4) -0.007(3) 0.014(3) 
C18 0.062(3) 0.047(3) 0.066(3) -0.004(3) 0.004(3) 0.005(3) 
C19 0.055(3) 0.055(4) 0.070(3) -0.007(3) 0.024(3) 0.006(3) 
C20 0.122(6) 0.055(4) 0.204(8) 0.041(4) 0.106(6) 0.036(5) 
H6 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.010(-) 0.000(-) 
H1 0.065(-) 0.065(-) 0.065(-) 0.000(-) 0.011(-) 0.000(-) 
H14 0.099(-) 0.099(-) 0.099(-) 0.000(-) 0.016(-) 0.000(-) 
H15 0.138(-) 0.138(-) 0.138(-) 0.000(-) 0.023(-) 0.000(-) 
H16 0.140(-) 0.140(-) 0.140(-) 0.000(-) 0.023(-) 0.000(-) 
H17 0.119(-) 0.119(-) 0.119(-) 0.000(-) 0.020(-) 0.000(-) 
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H18 0.089(-) 0.089(-) 0.089(-) 0.000(-) 0.015(-) 0.000(-) 
H8 0.095(-) 0.095(-) 0.095(-) 0.000(-) 0.016(-) 0.000(-) 
H9 0.119(-) 0.119(-) 0.119(-) 0.000(-) 0.020(-) 0.000(-) 
H10 0.125(-) 0.125(-) 0.125(-) 0.000(-) 0.021(-) 0.000(-) 
H11 0.115(-) 0.115(-) 0.115(-) 0.000(-) 0.019(-) 0.000(-) 
H2 0.060(-) 0.060(-) 0.060(-) 0.000(-) 0.010(-) 0.000(-) 
H4 0.085(-) 0.085(-) 0.085(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H5 0.085(-) 0.085(-) 0.085(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H19 0.086(-) 0.086(-) 0.086(-) 0.000(-) 0.014(-) 0.000(-) 
H20a 0.174(-) 0.174(-) 0.174(-) 0.000(-) 0.029(-) 0.000(-) 
H20b 0.174(-) 0.174(-) 0.174(-) 0.000(-) 0.029(-) 0.000(-) 
H20c 0.174(-) 0.174(-) 0.174(-) 0.000(-) 0.029(-) 0.000(-) 
 
 
 
 
Tabelle 25: Dihedral angles of compound 161d. 
Dihedral angles [°]  Dihedral angles [°] 
C5-C6-C7-C8 −32(2)  H20b-C20-C5-H5 30(1)
C5-C6-C7-C12 146(1)  H20c-C20-C5-C6 25(2)
C1-C6-C7-C8 99(1)  H20c-C20-C5-C4 149(1)
C1-C6-C7-C12 −83(1)  H20c-C20-C5-H5 −93(1)
H6-C6-C7-C8 −148(1)  C12-C11-C10-C9 0(2)
H6-C6-C7-C12 30(2)  C12-C11-C10-H10 179(1)
C7-C6-C5-C4 163.7(6)  H11-C11-C10-C9 179(1)
C7-C6-C5-C20 −74(1)  H11-C11-C10-H10 −3(2)
C7-C6-C5-H5 44(2)  C10-C11-C12-Cl 179(1)
C1-C6-C5-C4 33.9(7)  C10-C11-C12-C7 0(2)
C1-C6-C5-C20 155.8(9)  H11-C11-C12-Cl 0(2)
C1-C6-C5-H5 −86(2)  H11-C11-C12-C7 −179(1)
H6-C6-C5-C4 −80(1)  O1-C19-C3-C4 −176.6(5)
H6-C6-C5-C20 42(2)  O1-C19-C3-C2 1.8(7)
H6-C6-C5-H5 160(1)  H19-C19-C3-C4 8.5(8)
C7-C6-C1-N −62.1(6)  H19-C19-C3-C2 −173.0(5)
C7-C6-C1-C2 175.3(5)  C7-C8-C9-C10 0(2)
C7-C6-C1-H1 61.5(8)  C7-C8-C9-H9 179(1)
C5-C6-C1-N 68.6(8)  H8-C8-C9-C10 −179(1)
C5-C6-C1-C2 −54.0(8)  H8-C8-C9-H9 0(2)
C5-C6-C1-H1 −167.8(7)  C8-C9-C10-C11 0(2)
H6-C6-C1-N −176.2(4)  C8-C9-C10-H10 −178(1)
H6-C6-C1-C2 61.3(5)  H9-C9-C10-C11 −180(1)
H6-C6-C1-H1 −52.5(7)  H9-C9-C10-H10 3(2)
C6-C7-C8-C9 179(1)  C4-C3-C2-C13 104(1)
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C6-C7-C8-H8 −2(2)  C4-C3-C2-C1 −20.1(8)
C12-C7-C8-C9 0(2)  C4-C3-C2-H2 −138.4(9)
C12-C7-C8-H8 179(1)  C19-C3-C2-C13 −75(1)
C6-C7-C12-Cl 2(2)  C19-C3-C2-C1 161.6(6)
C6-C7-C12-C11 −178(1)  C19-C3-C2-H2 43.3(9)
C8-C7-C12-Cl −180(1)  O3-N-C1-C6 129(2)
C8-C7-C12-C11 0(2)  O3-N-C1-C2 −107(2)
C14-C13-C18-C17 0(2)  O3-N-C1-H1 6(2)
C14-C13-C18-H18 −177(1)  O2-N-C1-C6 −53(2)
C2-C13-C18-C17 −179(1)  O2-N-C1-C2 71(2)
C2-C13-C18-H18 3(2)  O2-N-C1-H1 −177(2)
C18-C13-C14-C15 0(2)  C13-C18-C17-C16 0(2)
C18-C13-C14-H14 178(1)  C13-C18-C17-H17 177(1)
C2-C13-C14-C15 179(1)  H18-C18-C17-C16 178(1)
C2-C13-C14-H14 −2(2)  H18-C18-C17-H17 −6(2)
C18-C13-C2-C3 −19(2)  C6-C1-C2-C13 −82(1)
C18-C13-C2-C1 106(1)  C6-C1-C2-C3 45.3(6)
C18-C13-C2-H2 −137(1)  C6-C1-C2-H2 163.1(6)
C14-C13-C2-C3 162(1)  N-C1-C2-C13 154(1)
C14-C13-C2-C1 −73(2)  N-C1-C2-C3 −79(1)
C14-C13-C2-H2 43(1)  N-C1-C2-H2 39(1)
C3-C4-C5-C6 −7.2(7)  H1-C1-C2-C13 36(1)
C3-C4-C5-C20 −128.5(9)  H1-C1-C2-C3 163.4(8)
C3-C4-C5-H5 113(1)  H1-C1-C2-H2 −78.9(8)
H4-C4-C5-C6 172.2(4)  C16-C15-C14-C13 0(2)
H4-C4-C5-C20 51.0(9)  C16-C15-C14-H14 −178(1)
H4-C4-C5-H5 −68(1)  H15-C15-C14-C13 −178(1)
C5-C4-C3-C19 178.8(4)  H15-C15-C14-H14 3(3)
C5-C4-C3-C2 0.4(7)  C14-C15-C16-C17 0(2)
H4-C4-C3-C19 −0.7(7)  C14-C15-C16-H16 179(2)
H4-C4-C3-C2 −179.0(4)  H15-C15-C16-C17 179(2)
H20a-C20-C5-C6 −93(1)  H15-C15-C16-H16 −3(3)
H20a-C20-C5-C4 31(1)  C18-C17-C16-C15 0(2)
H20a-C20-C5-H5 149.3(8)  C18-C17-C16-H16 −179(1)
H20b-C20-C5-C6 149(1)  H17-C17-C16-C15 −177(1)
H20b-C20-C5-C4 −87(1)  H17-C17-C16-H16 4(2)
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5.2 Strukturbericht zu Cyclohexencarbaldehyd 161a 
 
 
 
 
CH3
O
NO2
 
 
 
 
 
 
 
CRYSTAL DATA 
Chemical formula  : C20H19NO3 
Formula weight   : 321.36 
Crystal system   : orthorhombic 
Space group (No.)  : P212121 
Z     : 4 
a (Å)    : 8.2139(16) 
b (Å)    : 10.053(2) 
c (Å)    : 20.057(3) 
α (°)    : 90.0 
β (°)    : 90.0 
γ (°)    : 90.0 
Cell volume   : 1656.2(6) Å3 
Density calculated  : 1.289 Mg/m3 
Radiation    : MoKα (0.71073 Å) 
Absorption coefficient  : 0.087 mm−1 
Temperature   : 159(2) K 
Crystal source   : recrystallized from diethyl ether 
Crystal colour   : colourless 
Crystal shape   : rod-like 
Crystal size   : ca. 0.55 x 0.19 x 0.16 mm 
 
H7/C7
H8
H2
O1 H4
C8
C4
C3
C2
C1
N1 C5
O2 H5 
H1
C6 
O3 
C15 
C9
H6
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DATA COLLECTION 
Diffractometer type  : Siemens SMART 
Collection method  : ω 
Absorption correction  : none 
No. of reflections measured : 20688 
No. of independent reflections: 2742 
Θ-Range for data collection : 2.03° < Θ < 30.93° 
Θmax    : 30.93 
Completeness to Θmax  : 92.0% 
hmin  6  hmax   : –11  6  11 
kmin  6  kmax   : –14  6  13 
lmin  6  lmax   : –24  6  28 
Criterion for observed  : I > 2σ (I ) 
Rint    : 0.0754 
Refinement method  : Full-matrix least-squares on F2 
Treatment of hydrogens : positioned geometrically and constrained 
Final R indices   : R1 = 0.0536, wR2 = 0.0833 
R     : 0.0828 
Rw     : 0.0902 
No. of parameters refined : 219 
No. of reflections in refmnt. : 2742 
Extinction coefficient  : 0.0120(16) 
Residual electron density : 0.200/−0.204 e/Å−3 
Goodness of fit on F2  : 1.097 
Solution    : SHELXL-97 
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Tabelle 26: Atomic coordinates (x105) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 
x104) of compound 161a. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij 
tensor. 
Atom X Y Z U (eq) 
C(6) 35360(20) 56530(20) 11237(10) 222(4) 
C(5) 17940(20) 62130(20) 10932(10) 227(4) 
C(10) 6870(30) 28500(20) 10726(10) 247(5) 
O(3) 23990(20) 77847(16) 2520(8) 405(4) 
O(1) −10920(20) 41776(18) −4636(8) 423(4) 
C(4) 6300(20) 52860(20) 6984(9) 227(4) 
C(3) 14060(30) 48060(20) 582(9) 227(4) 
C(2) 30120(30) 48200(20) −420(10) 263(5) 
C(1) 42600(20) 53030(20) 4412(10) 271(5) 
C(15) 46970(20) 64650(20) 15573(10) 229(4) 
C(9) 990(20) 41380(20) 11547(10) 230(4) 
C(14) −10210(30) 43820(20) 16661(10) 296(5) 
N 17320(20) 75904(18) 7877(9) 306(4) 
C(8) 3740(30) 42770(20) −4784(10) 295(5) 
C(16) 49530(30) 61090(20) 22209(10) 276(5) 
C(17) 60720(30) 67760(20) 26146(10) 314(5) 
C(20) 55910(30) 75260(20) 13038(10) 306(5) 
C(11) 1460(30) 18180(20) 14805(10) 316(5) 
O(2) 9560(30) 84384(18) 10872(10) 586(6) 
C(18) 69750(30) 78150(20) 23509(11) 307(5) 
C(13) −15620(30) 33480(30) 20708(11) 389(6) 
C(12) −9920(30) 20750(30) 19742(11) 364(6) 
C(19) 67260(30) 81900(20) 16944(11) 334(5) 
C(7) 56340(30) 42860(30) 5162(14) 515(8) 
 
 
 
 
Tabelle 27: Bond lengths and bond angles of compund 161a. 
Bond lengths [Å]  Bond angles [°] 
C(15)-C(6)-C(1) 112.86(16)  C(6)-C(15) 1.527(3)
C(15)-C(6)-C(5) 114.05(16)  C(6)-C(1) 1.533(3)
C(1)-C(6)-C(5) 114.15(16)  C(6)-C(5) 1.539(3)
N-C(5)-C(6) 112.45(16)  C(5)-N 1.515(3)
N-C(5)-C(4) 108.76(16)  C(5)-C(4) 1.552(3)
C(9)-C(10)-C(11) 120.84(19)  C(10)-C(9) 1.392(3)
C(3)-C(4)-C(9) 112.70(17)  C(10)-C(11) 1.394(3)
C(3)-C(4)-C(5) 111.43(16)  O(3)-N 1.222(2)
C(9)-C(4)-C(5) 108.78(15)  O(1)-C(8) 1.208(3)
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C(2)-C(3)-C(8) 117.64(19)  C(4)-C(3) 1.512(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 122.74(19)  C(4)-C(9) 1.536(3) 
C(8)-C(3)-C(4) 119.62(18)  C(3)-C(2) 1.335(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 125.8(2)  C(3)-C(8) 1.470(3) 
C(2)-C(1)-C(7) 110.66(18)  C(2)-C(1) 1.492(3) 
C(2)-C(1)-C(6) 112.83(17)  C(1)-C(7) 1.530(3) 
C(7)-C(1)-C(6) 110.58(18)  C(15)-C(20) 1.391(3) 
C(20)-C(15)-C(16) 117.78(19)  C(15)-C(16) 1.394(3) 
C(20)-C(15)-C(6) 122.11(18)  C(9)-C(14) 1.399(3) 
C(16)-C(15)-C(6) 120.03(19)  C(14)-C(13) 1.392(3) 
C(10)-C(9)-C(14) 118.54(19)  N-O(2) 1.222(2) 
C(10)-C(9)-C(4) 121.99(18)  C(16)-C(17) 1.385(3) 
C(14)-C(9)-C(4) 119.47(18)  C(17)-C(18) 1.386(3) 
C(13)-C(14)-C(9) 120.4(2)  C(20)-C(19) 1.389(3) 
O(3)-N-O(2) 123.7(2)  C(11)-C(12) 1.386(3) 
O(3)-N-C(5) 119.11(18)  C(18)-C(19) 1.385(3) 
O(2)-N-C(5) 117.16(18)  C(13)-C(12) 1.376(4) 
O(1)-C(8)-C(3) 125.9(2)    
C(17)-C(16)-C(15) 121.3(2)    
C(16)-C(17)-C(18) 120.2(2)    
C(19)-C(20)-C(15) 121.1(2)    
C(12)-C(11)-C(10) 119.7(2)    
C(19)-C(18)-C(17) 119.3(2)    
C(12)-C(13)-C(14) 120.3(2)    
C(13)-C(12)-C(11) 120.2(2)    
C(18)-C(19)-C(20) 120.3(2)    
 
 
 
 
Tabelle 28: Anisotropic displacement parameters (Å2 x104) of compound 161a.The 
anisotropic displacement factor exponent takes the form:−2π2 [h2a*2U11+...+2 hka*b*U12]. 
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 
C(6) 226(10) 215(10) 225(9) −4(8) −13(8) −14(8) 
C(5) 251(10) 208(10) 223(10) −13(8) −8(9) 5(9) 
C(10) 250(11) 285(11) 206(9) −35(9) −5(9) −19(9) 
O(3) 528(11) 340(9) 347(9) 97(8) −22(8) −7(9) 
O(1) 315(9) 501(11) 452(10) −107(9) −101(8) −24(9) 
C(4) 190(10) 260(10) 231(10) −17(8) −14(8) 25(9) 
C(3) 264(11) 220(10) 197(9) 15(8) −5(8) −17(9) 
C(2) 316(12) 269(11) 204(10) −20(9) 54(9) −43(10) 
C(1) 225(10) 298(11) 289(11) −73(9) 33(9) −41(9) 
C(15) 213(10) 236(10) 237(10) −39(8) −28(8) 29(8) 
C(9) 187(10) 281(11) 222(10) −17(9) −46(8) −16(9) 
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C(14) 235(10) 358(12) 296(11) −15(10) 12(9) 32(10)
N 327(10) 233(9) 358(10) −34(8) −84(9) 3(8)
C(8) 353(12) 293(12) 240(11) −16(10) −25(10) −38(10)
C(16) 259(11) 312(11) 257(10) 16(9) 21(9) −12(10)
C(17) 322(12) 392(13) 227(11) −23(10) −38(10) 18(11)
C(20) 369(13) 275(12) 274(10) 10(9) −85(10) −40(10)
C(11) 386(13) 276(11) 287(11) 15(9) −101(10) −48(11)
O(2) 735(14) 296(10) 727(13) −95(9) 135(11) 178(10)
C(18) 300(12) 303(12) 317(11) −85(10) −86(10) 19(10)
C(13) 302(12) 577(17) 287(12) 47(12) 74(10) −44(13)
C(12) 380(13) 445(15) 266(11) 97(10) −48(11) −138(12)
C(19) 379(13) 235(11) 386(12) 2(10) −79(11) −66(11)
C(7) 299(13) 625(18) 621(17) −321(15) −92(13) 151(13)
 
 
 
 
Tabelle 29: Hydrogen coordinates (x104) and isotropic displacement parameters (Å2 x103) of 
compound 161a. 
Atom X Y Z U (eq) 
H(6A) 3426 4780 1359 27 
H(5A) 1376 6279 1560 27 
H(10A) 1466 2672 734 30 
H(4A) −362 5811 579 27 
H(2A) 3395 4493 −458 32 
H(1A) 4746 6134 253 33 
H(14A) −1415 5260 1737 36 
H(8A) 907 3987 −873 35 
H(16A) 4348 5394 2407 33 
H(17A) 6220 6521 3067 38 
H(20A) 5422 7801 856 37 
H(11A) 555 942 1420 38 
H(18A) 7756 8265 2618 37 
H(13A) −2328 3521 2415 47 
H(12A) −1380 1371 2247 44 
H(19A) 7334 8905 1510 40 
H(7A) 5187 3446 683 77 
H(7B) 6446 4625 831 77 
H(7C) 6148 4137 82 77 
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Tabelle 30: Torsion angles of compound 161a. 
Torsion angles [°]  Torsion angles [°] 
C(15)-C(6)-C(5)-N 62.2(2)  C(11)-C(10)-C(9)-C(4) −177.97(18)
C(1)-C(6)-C(5)-N −69.5(2)  C(3)-C(4)-C(9)-C(10) 17.1(3)
C(15)-C(6)-C(5)-C(4) −174.98(16)  C(5)-C(4)-C(9)-C(10) −107.0(2)
C(1)-C(6)-C(5)-C(4) 53.2(2)  C(3)-C(4)-C(9)-C(14) −162.30(18)
N-C(5)-C(4)-C(3) 79.9(2)  C(5)-C(4)-C(9)-C(14) 73.6(2)
C(6)-C(5)-C(4)-C(3) −45.0(2)  C(10)-C(9)-C(14)-C(13) −1.6(3)
N-C(5)-C(4)-C(9) −155.28(16)  C(4)-C(9)-C(14)-C(13) 177.78(19)
C(6)-C(5)-C(4)-C(9) 79.9(2)  C(6)-C(5)-N-O(3) 50.9(2)
C(9)-C(4)-C(3)-C(2) −102.6(2)  C(4)-C(5)-N-O(3) −73.6(2)
C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 20.0(3)  C(6)-C(5)-N-O(2) −131.6(2)
C(9)-C(4)-C(3)-C(8) 76.3(2)  C(4)-C(5)-N-O(2) 103.8(2)
C(5)-C(4)-C(3)-C(8) −161.08(18)  C(2)-C(3)-C(8)-O(1) 178.9(2)
C(8)-C(3)-C(2)-C(1) −179.45(19)  C(4)-C(3)-C(8)-O(1) −0.1(3)
C(4)-C(3)-C(2)-C(1) −0.5(4)  C(20)-C(15)-C(16)-C(17) −0.7(3)
C(3)-C(2)-C(1)-C(7) 131.3(3)  C(6)-C(15)-C(16)-C(17) 176.0(2)
C(3)-C(2)-C(1)-C(6) 6.8(3)  C(15)-C(16)-C(17)-C(18) −0.5(3)
C(15)-C(6)-C(1)-C(2) −165.51(18)  C(16)-C(15)-C(20)-C(19) 1.3(3)
C(5)-C(6)-C(1)-C(2) −33.2(2)  C(6)-C(15)-C(20)-C(19) −175.3(2)
C(15)-C(6)-C(1)-C(7) 69.9(2)  C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.0(3)
C(5)-C(6)-C(1)-C(7) −157.70(19)  C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 1.1(3)
C(1)-C(6)-C(15)-C(20) 43.9(3)  C(9)-C(14)-C(13)-C(12) 0.4(3)
C(5)-C(6)-C(15)-C(20) −88.5(2)  C(14)-C(13)-C(12)-C(11) 1.1(3)
C(1)-C(6)-C(15)-C(16) −132.6(2)  C(10)-C(11)-C(12)-C(13) −1.3(3)
C(5)-C(6)-C(15)-C(16) 95.0(2)  C(17)-C(18)-C(19)-C(20) −0.4(3)
C(11)-C(10)-C(9)-C(14) 1.4(3)  C(15)-C(20)-C(19)-C(18) −0.8(3)
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5.3 Strukturbericht zu Cyclohexencarbaldehyd 161t 
 
 
 
 
O
NO2
 
 
 
 
 
 
CRYSTAL DATA 
Chemical formula  : C26H23NO3 
Formula weight   : 397.47 
Crystal system   : orthorhombic 
Space group (No.)  : P212121 (19) 
Z     : 4 
a (Å)    : 8.627(2) 
b (Å)    : 13.826(7) 
c (Å)    : 17.405(9) 
α (°)    : 90.0 
β (°)    : 90.0 
γ (°)    : 90.0 
Cell volume   : 2076.0(16) Å3 
Density calculated  : 1.272 g/cm3 
Radiation    : CuKα (1.54179 Å) 
Range for lattice parameters : 13.20° < Θ < 17.66° 
Absorption coefficient  : 0.662 mm−1 
Temperature   : 150 K 
Crystal source   : recrystallized from diethyl ether 
Crystal colour   : colourless 
Crystal shape   : irregular 
Crystal size   : ca.0.3x0.3x0.3 mm 
C5
O3 
N1 
O1 
C2 C1
C3
C4 C6 
C13 
H5 
H6
O2 
C7 
C20 H2
H1
C14 
H4 
C26 
H26 
Strukturberichte der Röntgen-Strukturanalyse 
202 
DATA COLLECTION 
Diffractometer type  : Enraf Nonius CAD4 
collection method  : ω/2ϑ  
Absorption correction  : none 
No. of reflections measured : 4424 
No. of independent reflections: 3807 
No. of observed reflections : 2775 
Θmax (°)    : 73.04 
hmin → hmax   : –10 → 10 
kmin → kmax   : –16 → 16 
lmin → lmax    : –21 → 21 
Criterion for observed  : I > 2σ (I ) 
Rint    : 0.053(50) 
Standard reflections  : −4  3  −2; 4  −3  2; 2  –4  −1 
Variation    : 899(31) 831(30) 668(19) 
Refinement on   : F 
Treatment of hydrogens : Calculated in idealized positions. Us fixed at 
1.5×U of the corresponding heavy atom. No 
refinement of hydrogen parameters 
R     : 0.076 
Rw     : 0.086 
Weighting scheme  : w=1/σ2(F) 
No. of parameters refined : 271 
No. of reflections in refmnt. : 2770 
Residual electron density : −0.341/0.393 e/Å3 
r*176    : not refined 
XABS177    : −0.151(1.241)a) not significant 
Goodness of fit   : 2.6199 
Solution    : XTAL3.7178 
Remarks    : a)From separate calculation 
 
DEFINITIONS 
Ueq = 1/3ΣiΣjUija*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[−2π2 (ΣiΣjUijhihjai*aj*)] 
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Tabelle 31: Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters of compound 161t. 
Atom X/a Y/b Z/c  Ueq/Å2 
O1 -0.1046(8) 0.4031(4) 0.5073(3) * 0.126(5) 
O2 0.0497(6) 0.2832(3) 0.5003(2) * 0.087(3) 
O3 -0.3301(6) 0.1141(3) 0.3406(3) * 0.097(4) 
N -0.0243(6) 0.3480(4) 0.4712(3) * 0.067(3) 
C1 -0.0257(6) 0.3591(3) 0.3854(3) * 0.048(3) 
C2 -0.1497(6) 0.2889(3) 0.3523(3) * 0.051(3) 
C3 -0.0838(6) 0.1886(3) 0.3464(3) * 0.052(3) 
C4 0.0658(7) 0.1688(3) 0.3460(3) * 0.059(3) 
C5 0.1947(6) 0.2404(3) 0.3511(3) * 0.052(3) 
C6 0.1344(6) 0.3459(3) 0.3490(3) * 0.046(3) 
C7 0.2481(6) 0.4210(3) 0.3773(3) * 0.047(3) 
C8 0.3488(8) 0.4061(3) 0.4377(3) * 0.064(4) 
C9 0.4516(7) 0.4745(4) 0.4611(3) * 0.069(4) 
C10 0.4572(8) 0.5623(4) 0.4241(4) * 0.072(4) 
C11 0.3586(8) 0.5801(4) 0.3639(4) * 0.079(5) 
C12 0.2548(7) 0.5081(4) 0.3415(3) * 0.064(3) 
C13 0.3191(7) 0.2206(4) 0.2890(4) * 0.066(4) 
C14 0.2666(6) 0.2258(4) 0.2076(3) * 0.057(3) 
C15 0.2855(7) 0.3106(4) 0.1629(4) * 0.076(4) 
C16 0.2347(9) 0.3154(5) 0.0887(4) * 0.089(5) 
C17 0.1592(9) 0.2374(5) 0.0553(4) * 0.084(5) 
C18 0.1381(8) 0.1548(4) 0.0973(4) * 0.079(4) 
C19 0.1906(7) 0.1506(4) 0.1717(3) * 0.065(4) 
C20 -0.2088(6) 0.3314(3) 0.2764(3) * 0.050(3) 
C21 -0.1460(7) 0.3056(4) 0.2056(3) * 0.062(3) 
C22 -0.1957(8) 0.3507(5) 0.1391(3) * 0.073(4) 
C23 -0.3103(8) 0.4194(4) 0.1414(4) * 0.073(4) 
C24 -0.3736(7) 0.4429(3) 0.2110(4) * 0.070(4) 
C25 -0.3235(6) 0.4017(3) 0.2778(4) * 0.058(3) 
C26 -0.1944(9) 0.1073(4) 0.3434(4) * 0.068(4) 
H6 0.1114(-) 0.3596(-) 0.2919(-) * 0.059(-) 
H21 -0.0698(-) 0.2603(-) 0.2070(-) * 0.068(-) 
H2 -0.2410(-) 0.2777(-) 0.3941(-) * 0.068(-) 
H13b 0.4160(-) 0.2721(-) 0.2778(-) * 0.081(-) 
H12 0.1893(-) 0.5162(-) 0.2891(-) * 0.076(-) 
H5 0.2661(-) 0.2164(-) 0.4028(-) * 0.061(-) 
H13a 0.3633(-) 0.1637(-) 0.3076(-) * 0.081(-) 
H22 -0.1488(-) 0.3359(-) 0.0888(-) * 0.088(-) 
H23 -0.3494(-) 0.4492(-) 0.0950(-) * 0.084(-) 
H24 -0.4572(-) 0.4892(-) 0.2110(-) * 0.072(-) 
H25 -0.3737(-) 0.4221(-) 0.3275(-) * 0.076(-) 
H11 0.3580(-) 0.6429(-) 0.3392(-) * 0.095(-) 
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H9 0.5279(-) 0.4591(-) 0.5009(-) * 0.080(-) 
H8 0.3407(-) 0.3468(-) 0.4635(-) * 0.073(-) 
H15 0.3416(-) 0.3661(-) 0.1847(-) * 0.093(-) 
H16 0.2527(-) 0.3735(-) 0.0556(-) * 0.115(-) 
H17 0.1152(-) 0.2383(-) 0.0010(-) * 0.096(-) 
H18 0.0855(-) 0.0958(-) 0.0769(-) * 0.091(-) 
H19 0.1702(-) 0.0916(-) 0.1989(-) * 0.079(-) 
H26 -0.1505(-) 0.0416(-) 0.3424(-) * 0.083(-) 
H10 0.5276(-) 0.6130(-) 0.4421(-) * 0.087(-) 
H4 0.0957(-) 0.1025(-) 0.3383(-) * 0.065(-) 
H1 -0.0640(-) 0.4241(-) 0.3726(-) * 0.057(-) 
 
 
 
 
Tabelle 32: Bond lengths and bond angles of compound 161t. 
Bond lengths [Å]  Bond angles [°] 
O2-N 1.210(7)  O1-N-O2 123.6(5) 
O1-N 1.207(8)  O1-N-C1 116.6(5) 
N-C1 1.501(7)  O2-N-C1 119.7(5) 
C6-H6 1.031(5)  H6-C6-C7 108.2(4) 
C6-C7 1.511(7)  H6-C6-C1 101.8(4) 
C6-C1 1.530(7)  H6-C6-C5 105.1(4) 
C6-C5 1.549(6)  C7-C6-C1 111.6(4) 
C20-C25 1.388(7)  C7-C6-C5 114.9(4) 
C20-C21 1.392(7)  C1-C6-C5 113.9(4) 
C20-C2 1.533(7)  C25-C20-C21 118.2(5) 
C21-H21 0.909(6)  C25-C20-C2 119.4(5) 
C21-C22 1.382(8)  C21-C20-C2 122.3(4) 
C3-C4 1.319(8)  H21-C21-C22 123.9(6) 
C3-C26 1.475(8)  H21-C21-C20 115.7(5) 
C3-C2 1.502(7)  C22-C21-C20 120.3(5) 
C7-C12 1.358(7)  C4-C3-C26 118.3(5) 
C7-C8 1.379(8)  C4-C3-C2 124.2(4) 
C5-H5 1.140(5)  C26-C3-C2 117.5(5) 
C5-C4 1.492(7)  C12-C7-C8 117.1(5) 
C5-C13 1.548(8)  C12-C7-C6 119.2(5) 
C4-H4 0.962(5)  C8-C7-C6 123.7(4) 
C23-H23 0.967(7)  H5-C5-C4 104.8(4) 
C23-C24 1.37(1)  H5-C5-C13 97.2(4) 
C23-C22 1.371(9)  H5-C5-C6 118.3(4) 
C12-H12 1.079(6)  C4-C5-C13 111.0(4) 
C12-C11 1.394(9)  C4-C5-C6 111.9(4) 
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C18-H18 0.999(6)  C13-C5-C6 112.5(4)
C18-C17 1.367(9)  H4-C4-C3 117.5(5)
C18-C19 1.373(9)  H4-C4-C5 116.2(6)
C2-H2 1.083(5)  C3-C4-C5 126.2(4)
C2-C1 1.555(7)  H23-C23-C24 119.8(6)
C24-H24 0.964(6)  H23-C23-C22 121.5(7)
C24-C25 1.365(9)  C24-C23-C22 118.6(6)
C14-C19 1.379(8)  H12-C12-C7 117.3(5)
C14-C15 1.417(8)  H12-C12-C11 119.9(5)
C14-C13 1.488(9)  C7-C12-C11 122.2(6)
C19-H19 0.959(5)  H18-C18-C17 123.6(6)
C9-H9 0.978(6)  H18-C18-C19 116.7(6)
C9-C8 1.359(8)  C17-C18-C19 119.7(6)
C9-C10 1.376(9)  H2-C2-C3 100.9(4)
C8-H8 0.938(5)  H2-C2-C20 113.0(4)
C15-H15 0.984(6)  H2-C2-C1 109.9(4)
C15-C16 1.36(1)  C3-C2-C20 114.9(4)
C13-H13a 0.934(5)  C3-C2-C1 110.0(4)
C13-H13b 1.115(5)  C20-C2-C1 108.0(4)
C25-H25 1.007(6)  H24-C24-C25 120.8(7)
C22-H22 0.987(6)  H24-C24-C23 117.2(7)
C10-H10 0.978(6)  C25-C24-C23 121.9(5)
C10-C11 1.37(1)  C19-C14-C15 115.4(5)
C1-H1 0.984(5)  C19-C14-C13 122.7(5)
C16-H16 1.002(7)  C15-C14-C13 121.8(5)
C16-C17 1.39(1)  H19-C19-C18 116.2(5)
C17-H17 1.019(7)  H19-C19-C14 120.3(6)
C11-H11 0.969(6)  C18-C19-C14 123.5(5)
O3-C26 1.175(9)  H9-C9-C8 120.0(6)
C26-H26 0.985(6)  H9-C9-C10 120.0(6)
   C8-C9-C10 119.8(6)
   H8-C8-C9 120.9(6)
   H8-C8-C7 116.6(5)
   C9-C8-C7 122.4(5)
   H15-C15-C16 119.1(6)
   H15-C15-C14 119.3(6)
   C16-C15-C14 121.5(6)
   H13a-C13-H13b 107.0(5)
   H13a-C13-C14 119.7(5)
   H13a-C13-C5 100.9(5)
   H13b-C13-C14 91.8(4)
   H13b-C13-C5 122.0(5)
   C14-C13-C5 116.4(5)
   H25-C25-C24 118.6(5)
   H25-C25-C20 121.2(5)
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   C24-C25-C20 120.2(5) 
   H22-C22-C23 117.7(6) 
   H22-C22-C21 121.5(6) 
   C23-C22-C21 120.8(6) 
   H10-C10-C11 120.1(6) 
   H10-C10-C9 120.2(6) 
   C11-C10-C9 119.6(6) 
   H1-C1-N 108.8(4) 
   H1-C1-C6 108.5(4) 
   H1-C1-C2 104.8(4) 
   N-C1-C6 113.1(4) 
   N-C1-C2 108.1(4) 
   C6-C1-C2 113.1(4) 
   H16-C16-C15 122.2(7) 
   H16-C16-C17 117.1(7) 
   C15-C16-C17 120.7(6) 
   H17-C17-C18 117.2(7) 
   H17-C17-C16 123.7(7) 
   C18-C17-C16 119.1(6) 
   H11-C11-C10 120.1(6) 
   H11-C11-C12 120.9(7) 
   C10-C11-C12 118.9(5) 
   H26-C26-O3 117.1(6) 
   H26-C26-C3 117.1(7) 
  O3-C26-C3 125.8(5) 
 
 
 
 
Tabelle 33: Atomic displacement parameters of compound 161t. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
O1 0.179(6) 0.139(4) 0.060(3) 0.024(4) 0.028(4) -0.032(3) 
O2 0.128(4) 0.085(3) 0.047(2) -0.013(3) -0.008(3) 0.015(2) 
O3 0.094(4) 0.098(3) 0.097(4) -0.037(3) 0.006(3) -0.022(3) 
N 0.079(4) 0.070(3) 0.052(3) -0.025(3) 0.003(3) -0.013(3) 
C1 0.058(3) 0.046(3) 0.040(3) -0.005(2) 0.002(3) -0.003(2) 
C2 0.059(3) 0.057(3) 0.037(3) -0.009(3) 0.008(3) -0.000(2) 
C3 0.069(4) 0.043(3) 0.043(3) -0.006(3) 0.003(3) 0.002(2) 
C4 0.084(4) 0.038(2) 0.056(3) -0.000(3) -0.010(3) 0.002(3) 
C5 0.058(3) 0.042(2) 0.055(3) 0.005(2) -0.009(3) 0.006(2) 
C6 0.058(3) 0.042(2) 0.039(2) 0.003(2) -0.007(3) 0.002(2) 
C7 0.061(3) 0.046(3) 0.034(2) -0.001(2) 0.006(3) 0.002(2) 
C8 0.084(4) 0.056(3) 0.052(3) -0.012(3) -0.012(3) 0.008(2) 
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C9 0.069(4) 0.080(4) 0.057(4) -0.010(3) -0.011(3) -0.002(3) 
C10 0.077(4) 0.068(4) 0.071(4) -0.026(3) 0.014(4) -0.021(3) 
C11 0.092(5) 0.052(3) 0.095(5) -0.008(3) 0.002(4) 0.012(3) 
C12 0.077(4) 0.056(3) 0.058(3) -0.012(3) -0.005(3) 0.012(3) 
C13 0.063(4) 0.053(3) 0.082(4) 0.016(3) -0.011(4) 0.003(3) 
C14 0.048(3) 0.056(3) 0.068(4) 0.009(3) 0.008(3) -0.009(3) 
C15 0.081(5) 0.067(4) 0.080(5) -0.005(3) 0.021(4) -0.001(3) 
C16 0.101(6) 0.094(5) 0.072(5) 0.003(5) 0.022(4) 0.015(4) 
C17 0.094(5) 0.091(4) 0.067(4) 0.020(4) 0.005(4) -0.014(4) 
C18 0.106(5) 0.059(3) 0.071(4) 0.014(4) 0.006(4) -0.013(3) 
C19 0.075(4) 0.046(3) 0.074(4) 0.015(3) 0.001(3) -0.009(3) 
C20 0.048(3) 0.053(3) 0.048(3) -0.012(3) -0.002(2) -0.004(2) 
C21 0.060(3) 0.077(4) 0.048(3) 0.014(3) -0.006(3) 0.000(3) 
C22 0.077(4) 0.095(4) 0.046(3) -0.013(4) -0.014(3) 0.002(3) 
C23 0.069(4) 0.063(3) 0.085(5) -0.006(3) -0.025(4) 0.016(3) 
C24 0.061(4) 0.040(3) 0.110(6) -0.002(3) -0.020(4) 0.002(3) 
C25 0.048(3) 0.046(3) 0.081(4) 0.001(3) 0.000(3) -0.012(3) 
C26 0.087(4) 0.063(3) 0.054(4) -0.017(4) 0.002(4) -0.005(3) 
H6 0.059(-) 0.059(-) 0.059(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H21 0.068(-) 0.068(-) 0.068(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H2 0.068(-) 0.068(-) 0.068(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H13b 0.081(-) 0.081(-) 0.081(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H12 0.076(-) 0.076(-) 0.076(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H5 0.061(-) 0.061(-) 0.061(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H13a 0.081(-) 0.081(-) 0.081(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H22 0.088(-) 0.088(-) 0.088(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H23 0.084(-) 0.084(-) 0.084(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H24 0.072(-) 0.072(-) 0.072(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25 0.076(-) 0.076(-) 0.076(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H11 0.095(-) 0.095(-) 0.095(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H9 0.080(-) 0.080(-) 0.080(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H8 0.073(-) 0.073(-) 0.073(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H15 0.093(-) 0.093(-) 0.093(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H16 0.115(-) 0.115(-) 0.115(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H17 0.096(-) 0.096(-) 0.096(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H18 0.091(-) 0.091(-) 0.091(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H19 0.079(-) 0.079(-) 0.079(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H26 0.083(-) 0.083(-) 0.083(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H10 0.087(-) 0.087(-) 0.087(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H4 0.065(-) 0.065(-) 0.065(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H1 0.057(-) 0.057(-) 0.057(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
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Tabelle 34: Dihedral angles of compound 161t. 
Dihedral angles [°]  Dihedral angles [°] 
C7-C6-C5-H5 40.4(6)  C24-C23-C22-H22 -178.1(6)
C1-C6-C5-C4 31.8(6)  H23-C23-C22-C21 -177.0(6)
C1-C6-C5-C13 157.6(4)  H23-C23-C22-H22 4(1)
C1-C6-C5-H5 -90.2(5)  C7-C12-C11-C10 0(1)
H6-C6-C5-C4 -78.7(5)  C7-C12-C11-H11 -176.9(6)
H6-C6-C5-C13 47.1(6)  H12-C12-C11-C10 -170.4(6)
H6-C6-C5-H5 159.3(4)  H12-C12-C11-H11 13(1)
C7-C6-C1-N -61.8(5)  C17-C18-C19-C14 0(1)
C7-C6-C1-C2 174.9(4)  C17-C18-C19-H19 178.3(6)
C7-C6-C1-H1 59.1(5)  H18-C18-C19-C14 179.4(6)
C5-C6-C1-N 70.4(5)  H18-C18-C19-H19 -2(1)
C5-C6-C1-C2 -52.9(5)  C19-C18-C17-C16 0(1)
C5-C6-C1-H1 -168.7(4)  C19-C18-C17-H17 -177.9(6)
H6-C6-C1-N -177.0(4)  H18-C18-C17-C16 -179.6(7)
H6-C6-C1-C2 59.6(5)  H18-C18-C17-H17 2(1)
H6-C6-C1-H1 -56.2(5)  C20-C2-C1-N 152.7(4)
C2-C20-C21-C22 -175.6(5)  C20-C2-C1-C6 -81.3(5)
C2-C20-C21-H21 2.1(8)  C20-C2-C1-H1 36.7(5)
C25-C20-C21-C22 1.2(8)  C3-C2-C1-N -81.3(5)
C25-C20-C21-H21 178.8(5)  C3-C2-C1-C6 44.8(5)
C21-C20-C2-C3 -29.2(7)  C3-C2-C1-H1 162.8(4)
C21-C20-C2-C1 93.9(5)  H2-C2-C1-N 28.9(6)
C21-C20-C2-H2 -144.2(5)  H2-C2-C1-C6 155.0(4)
C25-C20-C2-C3 154.1(5)  H2-C2-C1-H1 -87.0(5)
C25-C20-C2-C1 -82.7(6)  C23-C24-C25-C20 -2.2(8)
C25-C20-C2-H2 39.1(6)  C23-C24-C25-H25 179.5(5)
C21-C20-C25-C24 .8(8)  H24-C24-C25-C20 176.6(5)
C21-C20-C25-H25 179.0(5)  H24-C24-C25-H25 -1.7(9)
C2-C20-C25-C24 177.6(5)  C15-C14-C19-C18 1.2(9)
C2-C20-C25-H25 -4.1(8)  C15-C14-C19-H19 -177.8(6)
C20-C21-C22-C23 -1.8(9)  C13-C14-C19-C18 178.4(6)
C20-C21-C22-H22 176.7(6)  C13-C14-C19-H19 -.5(9)
H21-C21-C22-C23 -179.3(6)  C19-C14-C15-C16 -1.6(9)
H21-C21-C22-H22 0(1)  C19-C14-C15-H15 -178.1(6)
C2-C3-C4-C5 -.1(9)  C13-C14-C15-C16 -178.9(6)
C2-C3-C4-H4 -175.6(5)  C13-C14-C15-H15 4.6(9)
C26-C3-C4-C5 -178.0(5)  C19-C14-C13-C5 -80.8(6)
C26-C3-C4-H4 6.6(8)  C19-C14-C13-H13b 151.7(5)
C4-C3-C2-C20 102.6(6)  C19-C14-C13-H13a 40.9(9)
C4-C3-C2-C1 -19.4(7)  C15-C14-C13-C5 96.3(6)
C4-C3-C2-H2 -135.5(5)  C15-C14-C13-H13b -31.1(6)
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C26-C3-C2-C20 -79.5(6)  C15-C14-C13-H13a -141.9(6)
C26-C3-C2-C1 158.4(5)  C10-C9-C8-C7 .1(9)
C26-C3-C2-H2 42.4(6)  C10-C9-C8-H8 -177.6(6)
C4-C3-C26-O3 -177.0(6)  H9-C9-C8-C7 -174.1(6)
C4-C3-C26-H26 1.2(8)  H9-C9-C8-H8 8(1)
C2-C3-C26-O3 5.0(9)  C8-C9-C10-C11 0(1)
C2-C3-C26-H26 -176.8(5)  C8-C9-C10-H10 177.2(6)
C6-C7-C12-C11 -179.0(5)  H9-C9-C10-C11 174.3(6)
C6-C7-C12-H12 -8.4(8)  H9-C9-C10-H10 -9(1)
C8-C7-C12-C11 .2(9)  C14-C15-C16-C17 2(1)
C8-C7-C12-H12 170.8(5)  C14-C15-C16-H16 -176.5(6)
C6-C7-C8-C9 178.9(5)  H15-C15-C16-C17 178.1(7)
C6-C7-C8-H8 -3.3(9)  H15-C15-C16-H16 0(1)
C12-C7-C8-C9 -.2(9)  C9-C10-C11-C12 0(1)
C12-C7-C8-H8 177.5(5)  C9-C10-C11-H11 176.7(7)
C6-C5-C4-C3 -5.6(8)  H10-C10-C11-C12 -177.2(6)
C6-C5-C4-H4 169.8(5)  H10-C10-C11-H11 0(1)
C13-C5-C4-C3 -132.3(6)  C15-C16-C17-C18 0(1)
C13-C5-C4-H4 43.2(7)  C15-C16-C17-H17 177.4(7)
H5-C5-C4-C3 123.8(6)  H16-C16-C17-C18 177.1(7)
H5-C5-C4-H4 -60.7(6)  H16-C16-C17-H17 -5(1)
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5.4 Strukturbericht zu Dechydroacenaphthylen 187b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CHO
NO2
CH3HH
H
Cl  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CRYSTAL DATA 
Chemical formula  : C52H52N2O2Cl2 (2 sym. independent species) 
Formula weight   : 871.9 
Crystal system   : orthorhombic 
Space group (No.)  : P212121 (19) 
Z     : 2×4 
a (Å)    : 9.405(1) 
b (Å)    : 10.924(1) 
c (Å)    : 43.61(6) 
α (°)    : 90.0 
C1A
C3B
Cl2
Cl1
N1
O2A
C7A 
C1B
C2B
C4B
C5B
C7B 
C8B 
C25B
O1A
C5A
C4A
C6A
C8A 
C9A 
C11B 
C25A 
C12A
C10A 
O3A
C19A 
C26B 
C11A 
C9A 
C26A
C3A
C2AC13A
N2
O2B
O1B
C10B 
C6B 
C12B
C13B
O3B 
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β (°)    : 90.0 
γ (°)    : 90.0 
Cell volume   : 4481(6) Å3 
Density calculated  : 1.293 g/cm3 
Radiation    : CuKα (1.54179 Å) 
Range for lattice parameters : 12.65° < Θ < 19.15° 
Absorption coefficient  : 1.728 mm−1 
Temperature   : 298 K 
Crystal source   : recrystallized from diethyl ether 
Crystal colour   : colourless 
Crystal shape   : irregular 
Crystal size   : ca.0.4x0.4x0.5mm 
 
DATA COLLECTION 
Diffractometer type  : Enraf Nonius CAD4 
collection method  : ω/2θ 
Absorption correction  : none 
No. of reflections measured : 8733 
No. of independent reflections: 7566 
No. of observed reflections : 5392 
Θmax (Ε)    : 67.88 
hmin → hmax   : –11 → 9 
kmin → kmax   : –9 → 10 
lmin → lmax    : –16 → 16 
Criterion for observed  : I > 2σ (I ) 
Rint    : 0.032(46) 
Standard reflections  : –2  –2  4; 2  –2  4; 2  –4  2 
Variation    : 1133(30) 990(33) 1221(42) 
Refinement on   : F 
Treatment of hydrogens : Calculated in idealized positions. Us fixed at 
1.5×U of the corresponding heavy atom. No 
refinement of hydrogen parameters 
R     : 0.076 
Rw     : 0.075 
Weighting scheme  : w=1/ σ2(F) 
No. of parameters refined : 559 
No. of reflections in refmnt. : 5389 
Residual electron density : –0.45/0.73 e/Å3 
r*176    : not refined 
Strukturberichte der Röntgen-Strukturanalyse 
212 
XABS177    : 0.03(4)a) 
Goodness of fit   : 2.259 
Solution    : XTAL3.7178 
Remarks    : a)From separate calculation 
 
DEFINITIONS 
Ueq = 1/3ΣiΣjUija*aj*ai aj 
The anisotropic displacement factor in the structure factor expression is: 
t = exp[−2π2 (ΣiΣjUijhihjai*aj*)] 
 
 
 
 
Tabelle 35: Atomic Positional and Isotropic Displacement Parameters of compound 187b. 
Atom X/a Y/b Z/c Ueq/Å2 
Cl1 −0.1014(2) 0.4911(1) 0.69543(4) * 0.070(1) 
O1a 0.3595(6) 0.2304(5) 0.7606(1) * 0.093(4) 
O2a 0.2212(6) 0.3676(5) 0.7794(1) * 0.094(4) 
O3a 0.5160(6) 0.0538(5) 0.7174(1) * 0.097(4) 
N1 0.2795(7) 0.3169(6) 0.7580(1) * 0.063(4) 
C1a 0.2422(7) 0.3616(5) 0.7260(1) * 0.052(4) 
C2a 0.1128(7) 0.2914(5) 0.7140(1) * 0.051(4) 
C3a 0.1462(7) 0.1572(5) 0.7078(1) * 0.054(4) 
C4a 0.0221(8) 0.0929(7) 0.6901(2) * 0.080(5) 
C5a 0.0870(9) 0.0436(6) 0.6603(2) * 0.078(5) 
C6a 0.2152(8) 0.1252(6) 0.6547(1) * 0.064(4) 
C7a 0.330(1) 0.0781(7) 0.6345(2) * 0.080(6) 
C8a 0.455(1) 0.1272(7) 0.6376(2) * 0.084(6) 
C9a 0.4828(8) 0.2356(7) 0.6584(2) * 0.074(5) 
C10a 0.4051(7) 0.2242(5) 0.6906(1) * 0.055(4) 
C11a 0.3716(6) 0.3550(5) 0.7048(1) * 0.053(4) 
C12a 0.2752(7) 0.1386(5) 0.6870(1) * 0.053(4) 
C13a −0.0184(7) 0.3071(5) 0.7335(1) * 0.052(4) 
C14a -0.1216(7) 0.3949(6) 0.7273(1) * 0.053(4) 
C15a −0.2421(7) 0.4109(6) 0.7450(2) * 0.059(4) 
C16a −0.2635(8) 0.3360(6) 0.7701(2) * 0.065(5) 
C17a −0.1645(8) 0.2487(6) 0.7770(2) * 0.069(5) 
C18a −0.0461(8) 0.2337(6) 0.7589(2) * 0.068(4) 
C19a 0.3614(6) 0.4641(5) 0.6829(1) * 0.051(4) 
C20a 0.4503(7) 0.5630(6) 0.6876(2) * 0.063(4) 
C21a 0.4393(8) 0.6692(6) 0.6700(2) * 0.070(5) 
C22a 0.3370(9) 0.6774(7) 0.6473(2) * 0.071(5) 
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C23a 0.2503(8) 0.5795(7) 0.6423(1) * 0.068(5) 
C24a 0.2609(7) 0.4728(5) 0.6598(1) * 0.055(4) 
C25a 0.638(1) 0.270(1) 0.6603(2) * 0.126(8) 
C26a 0.5118(7) 0.1616(7) 0.7119(2) * 0.069(5) 
Cl2 0.9521(2) 0.3676(2) 0.60691(4) * 0.078(1) 
O1b 0.9526(7) 0.4393(5) 0.5076(1) * 0.105(5) 
O2b 0.7591(6) 0.5282(5) 0.4940(1) * 0.084(4) 
O3b 0.4830(6) 0.6939(5) 0.4925(1) * 0.083(4) 
N2 0.8440(7) 0.4928(5) 0.5134(1) * 0.066(4) 
C1b 0.8093(6) 0.5144(6) 0.5468(1) * 0.050(4) 
C2b 0.7178(6) 0.4079(5) 0.5588(1) * 0.048(4) 
C3b 0.5735(7) 0.4077(6) 0.5429(1) * 0.059(4) 
C4b 0.4655(9) 0.3204(7) 0.5593(2) * 0.082(5) 
C5b 0.3309(8) 0.3952(8) 0.5648(2) * 0.081(6) 
C6b 0.3851(7) 0.5249(7) 0.5684(1) * 0.066(4) 
C7b 0.2864(8) 0.6306(9) 0.5647(2) * 0.080(6) 
C8b 0.3425(8) 0.7373(8) 0.5606(2) * 0.073(5) 
C9b 0.5019(7) 0.7515(6) 0.5630(1) * 0.063(4) 
C10b 0.5823(7) 0.6531(6) 0.5429(1) * 0.052(4) 
C11b 0.7434(6) 0.6428(5) 0.5520(1) * 0.046(3) 
C12b 0.4966(6) 0.5325(6) 0.5433(1) * 0.054(4) 
C13b 0.8012(8) 0.2892(6) 0.5574(1) * 0.058(4) 
C14b 0.9106(8) 0.2646(6) 0.5775(2) * 0.067(5) 
C15b 0.9947(9) 0.1618(8) 0.5751(2) * 0.091(6) 
C16b 0.967(1) 0.0764(8) 0.5523(2) * 0.105(8) 
C17b 0.853(1) 0.0936(8) 0.5334(2) * 0.094(7) 
C18b 0.7720(9) 0.1990(7) 0.5359(2) * 0.078(5) 
C19b 0.7916(6) 0.6822(5) 0.5840(1) * 0.045(3) 
C20b 0.9091(7) 0.7579(5) 0.5856(1) * 0.057(4) 
C21b 0.9648(8) 0.7930(6) 0.6132(2) * 0.068(5) 
C22b 0.9002(8) 0.7563(7) 0.6401(2) * 0.070(5) 
C23b 0.7865(8) 0.6818(6) 0.6391(1) * 0.060(4) 
C24b 0.7299(6) 0.6437(5) 0.6111(1) * 0.048(3) 
C25b 0.5513(9) 0.8821(7) 0.5580(2) * 0.088(6) 
C26b 0.5774(8) 0.7075(6) 0.5101(1) * 0.065(5) 
H1a 0.2130(-) 0.4475(-) 0.7279(-) * 0.078(-) 
H20b 0.9522(-) 0.7842(-) 0.5665(-) * 0.086(-) 
H11a 0.4598(-) 0.3636(-) 0.7165(-) * 0.078(-) 
H24a 0.1976(-) 0.4038(-) 0.6552(-) * 0.081(-) 
H16a −0.3403(-) 0.3472(-) 0.7845(-) * 0.098(-) 
H15a −0.3145(-) 0.4740(-) 0.7397(-) * 0.089(-) 
H2b 0.6865(-) 0.4226(-) 0.5796(-) * 0.072(-) 
H3b 0.5939(-) 0.3784(-) 0.5224(-) * 0.089(-) 
H18b 0.6876(-) 0.2142(-) 0.5207(-) * 0.114(-) 
H1b 0.8943(-) 0.5115(-) 0.5589(-) * 0.075(-) 
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H11b 0.7761(-) 0.7038(-) 0.5374(-) * 0.069(-) 
H6a 0.1836(-) 0.1975(-) 0.6434(-) * 0.096(-) 
H22b 0.9288(-) 0.7904(-) 0.6596(-) * 0.105(-) 
H4ab 0.5070(-) 0.2945(-) 0.5787(-) * 0.120(-) 
H4bb 0.4444(-) 0.2515(-) 0.5476(-) * 0.120(-) 
H24b 0.6475(-) 0.5885(-) 0.6107(-) * 0.072(-) 
H17a −0.1818(-) 0.1941(-) 0.7941(-) * 0.081(-) 
H16b 1.0041(-) −0.0005(-) 0.5475(-) * 0.153(-) 
H23b 0.7399(-) 0.6528(-) 0.6579(-) * 0.089(-) 
H17b 0.8172(-) 0.0347(-) 0.5175(-) * 0.143(-) 
H18a 0.0242(-) 0.1683(-) 0.7634(-) * 0.101(-) 
H21b 1.0572(-) 0.8379(-) 0.6144(-) * 0.101(-) 
H23a 0.1767(-) 0.5895(-) 0.6276(-) * 0.102(-) 
H8b 0.2894(-) 0.8097(-) 0.5549(-) * 0.110(-) 
H12a 0.3195(-) 0.0663(-) 0.6951(-) * 0.078(-) 
H25bb 0.5026(-) 0.9372(-) 0.5713(-) * 0.129(-) 
H25ab 0.5353(-) 0.9056(-) 0.5374(-) * 0.129(-) 
H25cb 0.6521(-) 0.8897(-) 0.5622(-) * 0.129(-) 
H20a 0.5191(-) 0.5595(-) 0.7038(-) * 0.095(-) 
H2a 0.0943(-) 0.3297(-) 0.6943(-) * 0.076(-) 
H9b 0.5314(-) 0.7354(-) 0.5841(-) * 0.093(-) 
H22a 0.3320(-) 0.7480(-) 0.6340(-) * 0.104(-) 
H9a 0.4445(-) 0.3079(-) 0.6474(-) * 0.108(-) 
H21a 0.4983(-) 0.7373(-) 0.6738(-) * 0.104(-) 
H5aa 0.1157(-) −0.0407(-) 0.6628(-) * 0.117(-) 
H5ba 0.0184(-) 0.0462(-) 0.6441(-) * 0.117(-) 
H3a 0.1568(-) 0.1248(-) 0.7279(-) * 0.080(-) 
H4aa −0.0141(-) 0.0259(-) 0.7018(-) * 0.120(-) 
H4ba −0.0508(-) 0.1478(-) 0.6854(-) * 0.120(-) 
H5ab 0.2879(-) 0.3711(-) 0.5838(-) * 0.120(-) 
H5bb 0.2706(-) 0.3912(-) 0.5488(-) * 0.120(-) 
H26b 0.6674(-) 0.7551(-) 0.5048(-) * 0.098(-) 
H6b 0.4138(-) 0.5310(-) 0.5898(-) * 0.101(-) 
H7a 0.3124(-) 0.0167(-) 0.6185(-) * 0.120(-) 
H8a 0.5373(-) 0.0815(-) 0.6276(-) * 0.126(-) 
H26a 0.5889(-) 0.2088(-) 0.7222(-) * 0.104(-) 
H7b 0.1877(-) 0.6210(-) 0.5654(-) * 0.120(-) 
H12b 0.4587(-) 0.5446(-) 0.5230(-) * 0.080(-) 
H15b 1.0728(-) 0.1478(-) 0.5881(-) * 0.135(-) 
H25ca 0.6877(-) 0.2798(-) 0.6410(-) * 0.186(-) 
H25aa 0.6939(-) 0.2090(-) 0.6718(-) * 0.186(-) 
H25ba 0.6564(-) 0.3473(-) 0.6715(-) * 0.186(-) 
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Tabelle 36: Bond lengths of compound 187b. 
Bond lengths [Å]  Bond lengths [Å] 
Cl2-C14b 1.750(7)  Cl1-C14a 1.754(6)
C14b-C15b 1.38(1)  C1a-H1a 0.981(6)
C14b-C13b 1.38(1)  C1a-N1 1.517(8)
C20b-H20b 0.970(6)  C1a-C2a 1.531(9)
C20b-C21b 1.365(9)  C1a-C11a 1.533(9)
C20b-C19b 1.382(9)  C11a-H11a 0.979(6)
C10b-C12b 1.545(9)  C11a-C19a 1.530(8)
C10b-C26b 1.549(9)  C11a-C10a 1.588(8)
C10b-C11b 1.569(9)  C14a-C15a 1.381(9)
C10b-C9b 1.580(9)  C14a-C13a 1.391(9)
C19b-C24b 1.384(8)  C24a-H24a 0.981(6)
C19b-C11b 1.530(8)  C24a-C19a 1.383(9)
N2-O1b 1.204(9)  C24a-C23a 1.396(9)
N2-O2b 1.226(8)  C16a-H16a 0.967(7)
N2-C1b 1.514(8)  C16a-C17a 1.37(1)
C2b-H2b 0.967(6)  C16a-C15a 1.38(1)
C2b-C13b 1.516(9)  C15a-H15a 0.997(6)
C2b-C3b 1.522(9)  C19a-C20a 1.382(9)
C2b-C1b 1.538(8)  N1-O1a 1.214(8)
C3b-H3b 0.972(6)  N1-O2a 1.215(8)
C3b-C12b 1.544(9)  C13a-C18a 1.390(9)
C3b-C4b 1.56(1)  C13a-C2a 1.510(9)
C18b-H18b 1.049(8)  C6a-H6a 0.977(7)
C18b-C17b 1.38(1)  C6a-C7a 1.49(1)
C18b-C13b 1.39(1)  C6a-C5a 1.52(1)
C1b-H1b 0.957(6)  C6a-C12a 1.522(9)
C1b-C11b 1.550(8)  C17a-H17a 0.967(7)
C11b-H11b 0.972(5)  C17a-C18a 1.38(1)
C22b-H22b 0.967(7)  C18a-H18a 0.994(7)
C22b-C23b 1.35(1)  C23a-H23a 0.953(7)
C22b-C21b 1.38(1)  C23a-C22a 1.36(1)
C4b-H4bb 0.930(8)  C12a-H12a 0.961(6)
C4b-H4ab 0.974(8)  C12a-C3a 1.528(9)
C4b-C5b 1.53(1)  C12a-C10a 1.547(9)
C24b-H24b 0.981(6)  C10a-C26a 1.53(1)
C24b-C23b 1.396(8)  C10a-C9a 1.59(1)
C16b-H16b 0.933(9)  C20a-H20a 0.957(7)
C16b-C17b 1.37(2)  C20a-C21a 1.397(9)
C16b-C15b 1.39(1)  C2a-H2a 0.972(6)
C23b-H23b 0.979(6)  C2a-C3a 1.524(8)
C17b-H17b 1.003(9)  C22a-H22a 0.967(7)
C21b-H21b 1.000(7)  C22a-C21a 1.38(1)
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C8b-H8b 0.968(9)  C9a-H9a 0.992(7) 
C8b-C7b 1.29(1)  C9a-C25a 1.51(1) 
C8b-C9b 1.51(1)  C9a-C8a 1.52(1) 
C25b-H25ab 0.947(8)  C21a-H21a 0.943(7) 
C25b-H25bb 0.955(8)  C5a-H5ba 0.958(8) 
C25b-H25cb 0.969(9)  C5a-H5aa 0.966(7) 
C25b-C9b 1.52(1)  C5a-C4a 1.53(1) 
C9b-H9b 0.975(6)  O3a-C26a 1.202(9) 
O3b-C26b 1.184(9)  C3a-H3a 0.951(6) 
C5b-H5bb 0.902(7)  C3a-C4a 1.57(1) 
C5b-H5ab 0.958(8)  C4a-H4ba 0.934(7) 
C5b-C6b 1.51(1)  C4a-H4aa 0.957(7) 
C26b-H26b 1.020(7)  C7a-H7a 0.984(8) 
C6b-H6b 0.974(7)  C7a-C8a 1.30(1) 
C6b-C7b 1.49(1)  C8a-H8a 1.018(9) 
C6b-C12b 1.518(9)  C26a-H26a 0.996(7) 
C7b-H7b 0.935(7)  C25a-H25ca 0.97(1) 
C12b-H12b 0.966(6)  C25a-H25aa 0.98(1) 
C15b-H15b 0.941(9)  C25a-H25ba 0.99(1) 
 
 
 
 
Tabelle 37: Bond angles of compound 187b. 
Bond angles [°]  Bond angles [°] 
H18b-C18b-C17b 119.7(7)  C18a-C13a-C14a 114.9(6) 
H18b-C18b-C13b 117.8(7)  C18a-C13a-C2a 122.5(6) 
C17b-C18b-C13b 122.5(8)  C14a-C13a-C2a 122.6(5) 
H1b-C1b-N2 110.1(5)  H6a-C6a-C7a 101.8(6) 
H1b-C1b-C2b 104.9(5)  H6a-C6a-C5a 108.3(6) 
H1b-C1b-C11b 106.6(5)  H6a-C6a-C12a 120.0(6) 
N2-C1b-C2b 109.1(5)  C7a-C6a-C5a 118.0(6) 
N2-C1b-C11b 111.5(5)  C7a-C6a-C12a 108.1(6) 
C2b-C1b-C11b 114.4(5)  C5a-C6a-C12a 101.6(5) 
H11b-C11b-C19b 108.1(5)  H17a-C17a-C16a 119.2(7) 
H11b-C11b-C1b 113.5(5)  H17a-C17a-C18a 120.3(7) 
H11b-C11b-C10b 95.3(5)  C16a-C17a-C18a 120.4(7) 
C19b-C11b-C1b 105.5(4)  H18a-C18a-C17a 120.6(7) 
C19b-C11b-C10b 119.7(5)  H18a-C18a-C13a 116.6(7) 
C1b-C11b-C10b 114.5(5)  C17a-C18a-C13a 122.7(6) 
H22b-C22b-C23b 118.7(7)  H23a-C23a-C22a 116.9(7) 
H22b-C22b-C21b 121.0(7)  H23a-C23a-C24a 121.1(7) 
C23b-C22b-C21b 120.0(6)  C22a-C23a-C24a 121.7(7) 
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H4bb-C4b-H4ab 109.1(8)  H12a-C12a-C6a 115.0(5)
H4bb-C4b-C5b 110.0(7)  H12a-C12a-C3a 103.6(5)
H4bb-C4b-C3b 112.5(7)  H12a-C12a-C10a 96.7(5)
H4ab-C4b-C5b 110.4(7)  C6a-C12a-C3a 105.5(5)
H4ab-C4b-C3b 108.2(7)  C6a-C12a-C10a 116.5(5)
C5b-C4b-C3b 106.5(6)  C3a-C12a-C10a 119.0(5)
H24b-C24b-C19b 120.1(5)  C26a-C10a-C12a 108.1(5)
H24b-C24b-C23b 120.0(5)  C26a-C10a-C9a 105.6(5)
C19b-C24b-C23b 119.9(6)  C26a-C10a-C11a 107.3(5)
C14b-C13b-C18b 116.0(6)  C12a-C10a-C9a 108.6(5)
C14b-C13b-C2b 121.9(6)  C12a-C10a-C11a 115.3(5)
C18b-C13b-C2b 122.0(6)  C9a-C10a-C11a 111.3(5)
H16b-C16b-C17b 106.3(9)  H20a-C20a-C19a 119.2(6)
H16b-C16b-C15b 134(1)  H20a-C20a-C21a 119.3(7)
C17b-C16b-C15b 119.1(9)  C19a-C20a-C21a 121.4(6)
H23b-C23b-C22b 121.8(6)  H2a-C2a-C13a 107.7(6)
H23b-C23b-C24b 117.5(7)  H2a-C2a-C3a 107.1(5)
C22b-C23b-C24b 120.7(6)  H2a-C2a-C1a 103.4(5)
H17b-C17b-C16b 126.2(9)  C13a-C2a-C3a 112.2(5)
H17b-C17b-C18b 114.0(9)  C13a-C2a-C1a 113.5(5)
C16b-C17b-C18b 119.7(8)  C3a-C2a-C1a 112.3(5)
H21b-C21b-C20b 121.2(7)  H22a-C22a-C23a 120.1(7)
H21b-C21b-C22b 118.6(7)  H22a-C22a-C21a 121.0(7)
C20b-C21b-C22b 119.9(7)  C23a-C22a-C21a 118.7(7)
H8b-C8b-C7b 124.3(8)  H9a-C9a-C25a 100.5(7)
H8b-C8b-C9b 116.4(8)  H9a-C9a-C8a 105.5(6)
C7b-C8b-C9b 119.2(7)  H9a-C9a-C10a 108.9(6)
H25ab-C25b-H25bb 109.4(8)  C25a-C9a-C8a 113.1(7)
H25ab-C25b-H25cb 108.1(8)  C25a-C9a-C10a 114.7(6)
H25ab-C25b-C9b 110.1(7)  C8a-C9a-C10a 113.0(6)
H25bb-C25b-H25cb 107.5(8)  H21a-C21a-C22a 119.1(7)
H25bb-C25b-C9b 111.0(7)  H21a-C21a-C20a 120.9(7)
H25cb-C25b-C9b 110.7(7)  C22a-C21a-C20a 120.0(7)
H9b-C9b-C8b 109.3(6)  H5ba-C5a-H5aa 107.5(7)
H9b-C9b-C25b 102.7(6)  H5ba-C5a-C6a 113.4(6)
H9b-C9b-C10b 105.3(6)  H5ba-C5a-C4a 110.3(7)
C8b-C9b-C25b 113.0(6)  H5aa-C5a-C6a 110.8(7)
C8b-C9b-C10b 111.5(6)  H5aa-C5a-C4a 110.6(6)
C25b-C9b-C10b 114.4(6)  C6a-C5a-C4a 104.3(6)
H5bb-C5b-H5ab 113.0(8)  H3a-C3a-C2a 102.4(5)
H5bb-C5b-C6b 109.8(7)  H3a-C3a-C12a 114.6(6)
H5bb-C5b-C4b 111.9(7)  H3a-C3a-C4a 111.5(6)
H5ab-C5b-C6b 108.1(7)  C2a-C3a-C12a 113.4(5)
H5ab-C5b-C4b 109.9(7)  C2a-C3a-C4a 111.4(5)
C6b-C5b-C4b 103.8(6)  C12a-C3a-C4a 103.8(5)
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H26b-C26b-O3b 122.4(6)  H4ba-C4a-H4aa 110.3(7) 
H26b-C26b-C10b 112.5(6)  H4ba-C4a-C5a 109.5(7) 
O3b-C26b-C10b 125.0(6)  H4ba-C4a-C3a 111.6(6) 
H6b-C6b-C7b 102.9(6)  H4aa-C4a-C5a 109.1(6) 
H6b-C6b-C5b 104.9(6)  H4aa-C4a-C3a 110.1(7) 
H6b-C6b-C12b 119.8(6)  C5a-C4a-C3a 106.2(6) 
C7b-C6b-C5b 120.2(6)  H7a-C7a-C8a 120.7(8) 
C7b-C6b-C12b 107.9(6)  H7a-C7a-C6a 122.1(8) 
C5b-C6b-C12b 102.1(6)  C8a-C7a-C6a 117.1(7) 
H7b-C7b-C8b 120.7(9)  H8a-C8a-C7a 116.1(8) 
H7b-C7b-C6b 121.9(9)  H8a-C8a-C9a 120.5(8) 
C8b-C7b-C6b 117.4(7)  C7a-C8a-C9a 122.7(8) 
H12b-C12b-C6b 114.6(6)  H26a-C26a-O3a 113.1(7) 
H12b-C12b-C3b 106.5(5)  H26a-C26a-C10a 121.3(7) 
H12b-C12b-C10b 93.7(5)  O3a-C26a-C10a 125.5(6) 
C6b-C12b-C3b 106.4(5)  H25ca-C25a-H25aa 105.3(9) 
C6b-C12b-C10b 114.6(5)  H25ca-C25a-H25ba 104(1) 
C3b-C12b-C10b 120.5(5)  H25ca-C25a-C9a 116.5(9) 
H15b-C15b-C14b 122.3(8)  H25aa-C25a-H25ba 103.4(9) 
H15b-C15b-C16b 117.9(9)  H25aa-C25a-C9a 112.1(9) 
C14b-C15b-C16b 119.8(8)  H25ba-C25a-C9a 113.8(8) 
H18b-C18b-C17b 119.7(7)  C18a-C13a-C14a 114.9(6) 
H18b-C18b-C13b 117.8(7)  C18a-C13a-C2a 122.5(6) 
C17b-C18b-C13b 122.5(8)  C14a-C13a-C2a 122.6(5) 
H1b-C1b-N2 110.1(5)  H6a-C6a-C7a 101.8(6) 
H1b-C1b-C2b 104.9(5)  H6a-C6a-C5a 108.3(6) 
H1b-C1b-C11b 106.6(5)  H6a-C6a-C12a 120.0(6) 
N2-C1b-C2b 109.1(5)  C7a-C6a-C5a 118.0(6) 
N2-C1b-C11b 111.5(5)  C7a-C6a-C12a 108.1(6) 
C2b-C1b-C11b 114.4(5)  C5a-C6a-C12a 101.6(5) 
H11b-C11b-C19b 108.1(5)  H17a-C17a-C16a 119.2(7) 
H11b-C11b-C1b 113.5(5)  H17a-C17a-C18a 120.3(7) 
H11b-C11b-C10b 95.3(5)  C16a-C17a-C18a 120.4(7) 
C19b-C11b-C1b 105.5(4)  H18a-C18a-C17a 120.6(7) 
C19b-C11b-C10b 119.7(5)  H18a-C18a-C13a 116.6(7) 
C1b-C11b-C10b 114.5(5)  C17a-C18a-C13a 122.7(6) 
H22b-C22b-C23b 118.7(7)  H23a-C23a-C22a 116.9(7) 
H22b-C22b-C21b 121.0(7)  H23a-C23a-C24a 121.1(7) 
C23b-C22b-C21b 120.0(6)  C22a-C23a-C24a 121.7(7) 
H4bb-C4b-H4ab 109.1(8)  H12a-C12a-C6a 115.0(5) 
H4bb-C4b-C5b 110.0(7)  H12a-C12a-C3a 103.6(5) 
H4bb-C4b-C3b 112.5(7)  H12a-C12a-C10a 96.7(5) 
H4ab-C4b-C5b 110.4(7)  C6a-C12a-C3a 105.5(5) 
H4ab-C4b-C3b 108.2(7)  C6a-C12a-C10a 116.5(5) 
C5b-C4b-C3b 106.5(6)  C3a-C12a-C10a 119.0(5) 
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H24b-C24b-C19b 120.1(5)  C26a-C10a-C12a 108.1(5)
H24b-C24b-C23b 120.0(5)  C26a-C10a-C9a 105.6(5)
C19b-C24b-C23b 119.9(6)  C26a-C10a-C11a 107.3(5)
C14b-C13b-C18b 116.0(6)  C12a-C10a-C9a 108.6(5)
C14b-C13b-C2b 121.9(6)  C12a-C10a-C11a 115.3(5)
C18b-C13b-C2b 122.0(6)  C9a-C10a-C11a 111.3(5)
H16b-C16b-C17b 106.3(9)  H20a-C20a-C19a 119.2(6)
H16b-C16b-C15b 134(1)  H20a-C20a-C21a 119.3(7)
C17b-C16b-C15b 119.1(9)  C19a-C20a-C21a 121.4(6)
 
 
 
 
Tabelle 38: Atomic displacement parameters of compound 187b. 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 
Cl1 0.087(1) 0.057(1) 0.066(1) 0.006(1) -0.0125(9) 0.0116(9) 
N1 0.067(4) 0.070(4) 0.054(3) -0.010(3) -0.006(3) 0.004(3) 
O1a 0.113(5) 0.092(4) 0.075(4) 0.016(4) -0.023(3) 0.017(3) 
O2a 0.118(5) 0.112(4) 0.052(3) -0.001(4) 0.013(3) -0.002(3) 
O3a 0.092(4) 0.062(3) 0.139(5) 0.012(3) -0.030(4) 0.010(3) 
C1a 0.059(4) 0.049(3) 0.049(3) -0.002(3) -0.002(3) 0.005(3) 
C2a 0.053(4) 0.055(4) 0.044(3) 0.002(3) 0.000(3) 0.010(3) 
C3a 0.053(4) 0.050(4) 0.059(4) -0.007(3) -0.001(3) 0.004(3) 
C4a 0.063(5) 0.081(5) 0.097(5) -0.024(4) -0.002(4) -0.013(5) 
C5a 0.087(6) 0.067(4) 0.079(5) -0.017(4) -0.017(4) -0.012(4) 
C6a 0.070(5) 0.059(4) 0.064(4) -0.014(4) -0.009(4) -0.005(4) 
C7a 0.092(7) 0.078(5) 0.069(5) -0.011(5) 0.007(5) -0.014(4) 
C8a 0.095(7) 0.074(5) 0.084(5) 0.001(5) 0.020(5) -0.012(4) 
C9a 0.061(5) 0.072(5) 0.088(5) -0.013(4) 0.022(4) -0.008(4) 
C10a 0.044(4) 0.053(4) 0.067(4) -0.003(3) -0.003(3) -0.001(3) 
C11a 0.051(4) 0.051(3) 0.056(4) -0.002(3) -0.006(3) 0.005(3) 
C12a 0.054(4) 0.047(3) 0.056(4) 0.003(3) -0.006(3) 0.002(3) 
C13a 0.052(4) 0.049(4) 0.056(4) -0.001(3) -0.003(3) 0.006(3) 
C14a 0.063(4) 0.050(4) 0.048(3) -0.011(4) -0.006(3) 0.001(3) 
C15a 0.050(4) 0.057(4) 0.071(4) 0.002(4) -0.013(4) -0.011(4) 
C16a 0.062(5) 0.066(5) 0.068(4) -0.011(4) 0.007(4) -0.009(4) 
C17a 0.076(5) 0.059(4) 0.071(5) -0.008(4) 0.016(4) 0.006(4) 
C18a 0.070(5) 0.064(4) 0.069(4) 0.008(4) 0.018(4) 0.016(4) 
C19a 0.045(4) 0.056(4) 0.051(3) -0.003(3) 0.001(3) 0.000(3) 
C20a 0.061(5) 0.056(4) 0.074(5) -0.005(4) 0.005(4) 0.001(3) 
C21a 0.079(6) 0.048(4) 0.082(5) -0.007(4) 0.023(4) -0.000(4) 
C22a 0.090(6) 0.064(5) 0.058(4) 0.007(4) 0.029(4) 0.013(4) 
C23a 0.076(5) 0.075(5) 0.054(4) 0.005(4) 0.002(4) 0.010(4) 
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C24a 0.059(4) 0.052(4) 0.052(3) -0.004(3) 0.006(3) -0.001(3) 
C25a 0.096(8) 0.156(9) 0.126(8) -0.034(7) 0.034(6) -0.039(7) 
C26a 0.053(5) 0.067(5) 0.088(5) 0.006(4) -0.011(4) -0.005(4) 
Cl2 0.075(1) 0.087(1) 0.072(1) 0.011(1) -0.016(1) -0.003(1) 
N2 0.079(5) 0.063(4) 0.056(3) -0.017(4) 0.029(3) -0.003(3) 
O1b 0.122(5) 0.106(4) 0.087(4) 0.038(4) 0.053(4) 0.008(3) 
O2b 0.096(4) 0.115(4) 0.041(2) -0.014(4) 0.002(3) -0.002(3) 
O3b 0.093(4) 0.111(4) 0.044(2) 0.002(3) -0.029(3) 0.010(3) 
C1b 0.053(4) 0.057(4) 0.040(3) -0.006(3) 0.002(3) -0.001(3) 
C2b 0.051(4) 0.056(4) 0.038(3) -0.006(3) 0.006(3) -0.003(3) 
C3b 0.059(5) 0.070(4) 0.049(4) -0.021(4) 0.003(3) -0.002(3) 
C4b 0.079(6) 0.089(6) 0.077(5) -0.029(5) 0.007(5) 0.001(4) 
C5b 0.056(5) 0.115(7) 0.073(5) -0.023(5) 0.007(4) 0.007(5) 
C6b 0.051(4) 0.093(5) 0.055(4) -0.013(4) 0.006(3) 0.004(4) 
C7b 0.055(5) 0.124(7) 0.060(4) 0.011(5) 0.006(4) 0.018(5) 
C8b 0.061(5) 0.104(6) 0.055(4) 0.020(5) 0.002(4) 0.010(4) 
C9b 0.066(5) 0.073(5) 0.050(4) 0.017(4) -0.007(3) 0.006(3) 
C10b 0.059(4) 0.062(4) 0.035(3) 0.004(4) -0.003(3) -0.001(3) 
C11b 0.054(4) 0.047(3) 0.038(3) -0.002(3) -0.004(3) 0.004(3) 
C12b 0.045(4) 0.077(5) 0.039(3) -0.007(4) -0.001(3) 0.003(3) 
C13b 0.071(5) 0.053(4) 0.049(4) -0.010(4) 0.016(4) 0.002(3) 
C14b 0.076(5) 0.054(4) 0.071(4) -0.000(4) 0.013(4) 0.008(4) 
C15b 0.105(7) 0.073(5) 0.093(6) 0.019(5) 0.022(5) 0.022(5) 
C16b 0.15(1) 0.059(5) 0.109(8) 0.012(6) 0.055(7) -0.002(5) 
C17b 0.136(9) 0.066(6) 0.079(6) -0.007(6) 0.035(6) -0.011(5) 
C18b 0.110(7) 0.060(4) 0.065(4) -0.009(5) 0.018(4) -0.010(4) 
C19b 0.048(4) 0.045(3) 0.042(3) 0.003(3) 0.000(3) -0.000(3) 
C20b 0.065(5) 0.054(4) 0.052(4) -0.008(4) -0.002(3) -0.004(3) 
C21b 0.065(5) 0.077(5) 0.061(4) -0.019(4) -0.005(4) -0.010(4) 
C22b 0.071(5) 0.086(5) 0.053(4) -0.005(5) -0.016(4) -0.015(4) 
C23b 0.066(5) 0.077(5) 0.038(3) 0.012(4) -0.003(3) 0.004(3) 
C24b 0.047(4) 0.055(3) 0.042(3) -0.002(3) -0.003(3) 0.004(3) 
C25b 0.105(6) 0.071(5) 0.087(5) 0.016(5) -0.004(5) 0.003(4) 
C26b 0.078(6) 0.074(5) 0.044(4) 0.001(4) -0.006(4) 0.008(3) 
H1a 0.078(-) 0.078(-) 0.078(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H20b 0.086(-) 0.086(-) 0.086(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H11a 0.078(-) 0.078(-) 0.078(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H24a 0.081(-) 0.081(-) 0.081(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H16a 0.098(-) 0.098(-) 0.098(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H15a 0.089(-) 0.089(-) 0.089(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H2b 0.072(-) 0.072(-) 0.072(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H3b 0.089(-) 0.089(-) 0.089(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H18b 0.114(-) 0.114(-) 0.114(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H1b 0.075(-) 0.075(-) 0.075(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H11b 0.069(-) 0.069(-) 0.069(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
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H6a 0.096(-) 0.096(-) 0.096(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H22b 0.105(-) 0.105(-) 0.105(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H4ab 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H4bb 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H24b 0.072(-) 0.072(-) 0.072(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H17a 0.081(-) 0.081(-) 0.081(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H16b 0.153(-) 0.153(-) 0.153(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H23b 0.089(-) 0.089(-) 0.089(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H17b 0.143(-) 0.143(-) 0.143(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H18a 0.101(-) 0.101(-) 0.101(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H21b 0.101(-) 0.101(-) 0.101(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H23a 0.102(-) 0.102(-) 0.102(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H8b 0.110(-) 0.110(-) 0.110(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H12a 0.078(-) 0.078(-) 0.078(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25bb 0.129(-) 0.129(-) 0.129(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25ab 0.129(-) 0.129(-) 0.129(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25cb 0.129(-) 0.129(-) 0.129(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H20a 0.095(-) 0.095(-) 0.095(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H2a 0.076(-) 0.076(-) 0.076(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H9b 0.093(-) 0.093(-) 0.093(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H22a 0.104(-) 0.104(-) 0.104(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H9a 0.108(-) 0.108(-) 0.108(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H21a 0.104(-) 0.104(-) 0.104(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H5aa 0.117(-) 0.117(-) 0.117(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H5ba 0.117(-) 0.117(-) 0.117(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H3a 0.080(-) 0.080(-) 0.080(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H4aa 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H4ba 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H5ab 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H5bb 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H26b 0.098(-) 0.098(-) 0.098(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H6b 0.101(-) 0.101(-) 0.101(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H7a 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H8a 0.126(-) 0.126(-) 0.126(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H26a 0.104(-) 0.104(-) 0.104(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H7b 0.120(-) 0.120(-) 0.120(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H12b 0.080(-) 0.080(-) 0.080(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H15b 0.135(-) 0.135(-) 0.135(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25ca 0.186(-) 0.186(-) 0.186(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25aa 0.186(-) 0.186(-) 0.186(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
H25ba 0.186(-) 0.186(-) 0.186(-) 0.000(-) 0.000(-) 0.000(-) 
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Tabelle 39: Dihedral angles of compound 187b. 
Dihedral angles [°]  Dihedral angles [°] 
Cl2-C14b-C13b-C2b 3.2(9)  N1-C1a-C11a-C19a -145.2(5)
Cl2-C14b-C13b-C18b -176.9(6)  N1-C1a-C11a-C10a 80.8(6)
C15b-C14b-C13b-C2b -174.6(7)  N1-C1a-C11a-H11a -28.2(7)
C15b-C14b-C13b-C18b 5(1)  C2a-C1a-C11a-C19a 90.6(6)
Cl2-C14b-C15b-C16b 179.8(7)  C2a-C1a-C11a-C10a -43.4(7)
Cl2-C14b-C15b-H15b -2(1)  C2a-C1a-C11a-H11a -152.3(5)
C13b-C14b-C15b-C16b -2(1)  H1a-C1a-C11a-C19a -27.6(7)
C13b-C14b-C15b-H15b 176.1(8)  H1a-C1a-C11a-C10a -161.6(5)
C21b-C20b-C19b-C11b -176.6(6)  H1a-C1a-C11a-H11a 89.4(6)
C21b-C20b-C19b-C24b .9(9)  C11a-C1a-N1-O1a -38.2(8)
H20b-C20b-C19b-C11b 2.2(9)  C11a-C1a-N1-O2a 145.1(6)
H20b-C20b-C19b-C24b 179.7(6)  C2a-C1a-N1-O1a 88.1(7)
C19b-C20b-C21b-C22b -2(1)  C2a-C1a-N1-O2a -88.6(7)
C19b-C20b-C21b-H21b 171.4(6)  H1a-C1a-N1-O1a -156.5(6)
H20b-C20b-C21b-C22b 178.8(7)  H1a-C1a-N1-O2a 26.8(8)
H20b-C20b-C21b-H21b -7(1)  C11a-C1a-C2a-C13a -174.9(5)
C9b-C10b-C11b-C19b 23.4(7)  C11a-C1a-C2a-C3a 56.5(6)
C9b-C10b-C11b-C1b 150.2(5)  C11a-C1a-C2a-H2a -58.5(7)
C9b-C10b-C11b-H11b -91.0(5)  N1-C1a-C2a-C13a 60.3(6)
C26b-C10b-C11b-C19b 136.2(5)  N1-C1a-C2a-C3a -68.3(6)
C26b-C10b-C11b-C1b -97.0(5)  N1-C1a-C2a-H2a 176.7(5)
C26b-C10b-C11b-H11b 21.9(6)  H1a-C1a-C2a-C13a -55.5(6)
C12b-C10b-C11b-C19b -102.3(6)  H1a-C1a-C2a-C3a 175.9(5)
C12b-C10b-C11b-C1b 24.4(6)  H1a-C1a-C2a-H2a 60.8(6)
C12b-C10b-C11b-H11b 143.3(5)  C1a-C11a-C19a-C24a -70.5(7)
C11b-C10b-C9b-C8b -164.4(5)  C1a-C11a-C19a-C20a 104.7(6)
C11b-C10b-C9b-C25b 65.9(7)  C10a-C11a-C19a-C24a 62.2(8)
C11b-C10b-C9b-H9b -46.0(7)  C10a-C11a-C19a-C20a -122.6(6)
C26b-C10b-C9b-C8b 81.0(7)  H11a-C11a-C19a-C24a 170.5(6)
C26b-C10b-C9b-C25b -48.8(7)  H11a-C11a-C19a-C20a -14.2(8)
C26b-C10b-C9b-H9b -160.7(6)  C1a-C11a-C10a-C12a 27.5(7)
C12b-C10b-C9b-C8b -34.7(7)  C1a-C11a-C10a-C9a 151.8(5)
C12b-C10b-C9b-C25b -164.4(5)  C1a-C11a-C10a-C26a -93.1(6)
C12b-C10b-C9b-H9b 83.6(6)  C19a-C11a-C10a-C12a -101.2(6)
C11b-C10b-C26b-O3b 155.4(7)  C19a-C11a-C10a-C9a 23.1(7)
C11b-C10b-C26b-H26b -22.6(7)  C19a-C11a-C10a-C26a 138.2(6)
C9b-C10b-C26b-O3b -86.4(8)  H11a-C11a-C10a-C12a 144.3(5)
C9b-C10b-C26b-H26b 95.6(7)  H11a-C11a-C10a-C9a -91.3(6)
C12b-C10b-C26b-O3b 29.4(9)  H11a-C11a-C10a-C26a 23.8(6)
C12b-C10b-C26b-H26b -148.6(6)  Cl1-C14a-C15a-C16a 179.0(5)
C11b-C10b-C12b-C3b -17.7(7)  Cl1-C14a-C15a-H15a .5(9)
C11b-C10b-C12b-C6b 111.4(6)  C13a-C14a-C15a-C16a 0(1)
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C11b-C10b-C12b-H12b -129.3(5)  C13a-C14a-C15a-H15a -179.0(6)
C9b-C10b-C12b-C3b -144.9(5)  Cl1-C14a-C13a-C18a -178.5(5)
C9b-C10b-C12b-C6b -15.8(7)  Cl1-C14a-C13a-C2a .7(8)
C9b-C10b-C12b-H12b 103.5(5)  C15a-C14a-C13a-C18a 1.0(9)
C26b-C10b-C12b-C3b 102.7(6)  C15a-C14a-C13a-C2a -179.8(6)
C26b-C10b-C12b-C6b -128.2(6)  C23a-C24a-C19a-C11a 174.7(6)
C26b-C10b-C12b-H12b -8.9(6)  C23a-C24a-C19a-C20a -.6(9)
C20b-C19b-C11b-C10b -131.9(6)  H24a-C24a-C19a-C11a -7(1)
C20b-C19b-C11b-C1b 97.2(6)  H24a-C24a-C19a-C20a 178.1(6)
C20b-C19b-C11b-H11b -24.6(8)  C19a-C24a-C23a-C22a 0(1)
C24b-C19b-C11b-C10b 50.8(8)  C19a-C24a-C23a-H23a -174.8(7)
C24b-C19b-C11b-C1b -80.1(7)  H24a-C24a-C23a-C22a -178.8(7)
C24b-C19b-C11b-H11b 158.1(6)  H24a-C24a-C23a-H23a 7(1)
C20b-C19b-C24b-C23b .1(9)  C17a-C16a-C15a-C14a 0(1)
C20b-C19b-C24b-H24b -178.7(6)  C17a-C16a-C15a-H15a 179.2(6)
C11b-C19b-C24b-C23b 177.4(6)  H16a-C16a-C15a-C14a 173.7(7)
C11b-C19b-C24b-H24b -1.5(9)  H16a-C16a-C15a-H15a -8(1)
O1b-N2-C1b-C2b -91.8(7)  C15a-C16a-C17a-C18a -1(1)
O1b-N2-C1b-C11b 140.9(6)  C15a-C16a-C17a-H17a -177.5(7)
O1b-N2-C1b-H1b 22.8(8)  H16a-C16a-C17a-C18a -174.9(7)
O2b-N2-C1b-C2b 86.6(7)  H16a-C16a-C17a-H17a 9(1)
O2b-N2-C1b-C11b -40.7(8)  C11a-C19a-C20a-C21a -175.1(6)
O2b-N2-C1b-H1b -158.7(6)  C11a-C19a-C20a-H20a 3(1)
C1b-C2b-C3b-C4b -167.3(5)  C24a-C19a-C20a-C21a 0(1)
C1b-C2b-C3b-C12b -50.3(6)  C24a-C19a-C20a-H20a 178.5(6)
C1b-C2b-C3b-H3b 73.6(6)  C14a-C13a-C18a-C17a -2(1)
C13b-C2b-C3b-C4b 66.3(7)  C14a-C13a-C18a-H18a 177.9(6)
C13b-C2b-C3b-C12b -176.7(5)  C2a-C13a-C18a-C17a 179.1(6)
C13b-C2b-C3b-H3b -52.7(7)  C2a-C13a-C18a-H18a -1(1)
H2b-C2b-C3b-C4b -50.7(7)  C14a-C13a-C2a-C1a 94.5(7)
H2b-C2b-C3b-C12b 66.2(6)  C14a-C13a-C2a-C3a -136.9(6)
H2b-C2b-C3b-H3b -169.8(5)  C14a-C13a-C2a-H2a -19.3(8)
C3b-C2b-C1b-N2 -66.1(6)  C18a-C13a-C2a-C1a -86.4(7)
C3b-C2b-C1b-C11b 59.5(6)  C18a-C13a-C2a-C3a 42.2(8)
C3b-C2b-C1b-H1b 175.9(5)  C18a-C13a-C2a-H2a 159.8(6)
C13b-C2b-C1b-N2 63.6(6)  C5a-C6a-C12a-C10a -176.5(5)
C13b-C2b-C1b-C11b -170.8(5)  C5a-C6a-C12a-C3a -42.0(6)
C13b-C2b-C1b-H1b -54.4(6)  C5a-C6a-C12a-H12a 71.4(7)
H2b-C2b-C1b-N2 -174.7(5)  C7a-C6a-C12a-C10a 58.7(7)
H2b-C2b-C1b-C11b -49.1(7)  C7a-C6a-C12a-C3a -166.9(5)
H2b-C2b-C1b-H1b 67.3(7)  C7a-C6a-C12a-H12a -53.4(8)
C3b-C2b-C13b-C14b -161.0(6)  H6a-C6a-C12a-C10a -57.3(9)
C3b-C2b-C13b-C18b 19.1(9)  H6a-C6a-C12a-C3a 77.2(8)
C1b-C2b-C13b-C14b 72.6(8)  H6a-C6a-C12a-H12a -169.3(6)
C1b-C2b-C13b-C18b -107.3(7)  C12a-C6a-C5a-C4a 40.9(7)
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H2b-C2b-C13b-C14b -50.0(9)  C12a-C6a-C5a-H5aa -78.1(7)
H2b-C2b-C13b-C18b 130.1(7)  C12a-C6a-C5a-H5ba 160.8(6)
C2b-C3b-C4b-C5b 129.1(6)  C7a-C6a-C5a-C4a 158.8(6)
C2b-C3b-C4b-H4ab 10.3(8)  C7a-C6a-C5a-H5aa 39.8(9)
C2b-C3b-C4b-H4bb -110.3(7)  C7a-C6a-C5a-H5ba -81.3(9)
C12b-C3b-C4b-C5b 5.6(7)  H6a-C6a-C5a-C4a -86.4(7)
C12b-C3b-C4b-H4ab -113.1(7)  H6a-C6a-C5a-H5aa 154.6(6)
C12b-C3b-C4b-H4bb 126.2(7)  H6a-C6a-C5a-H5ba 33.5(9)
H3b-C3b-C4b-C5b -115.6(7)  C12a-C6a-C7a-C8a -43.9(9)
H3b-C3b-C4b-H4ab 125.7(7)  C12a-C6a-C7a-H7a 140.4(7)
H3b-C3b-C4b-H4bb 5(1)  C5a-C6a-C7a-C8a -158.3(7)
C2b-C3b-C12b-C10b 31.2(7)  C5a-C6a-C7a-H7a 26(1)
C2b-C3b-C12b-C6b -101.3(6)  H6a-C6a-C7a-C8a 83.4(8)
C2b-C3b-C12b-H12b 135.9(5)  H6a-C6a-C7a-H7a -92.3(9)
C4b-C3b-C12b-C10b 153.1(5)  C16a-C17a-C18a-C13a 2(1)
C4b-C3b-C12b-C6b 20.5(6)  C16a-C17a-C18a-H18a -177.6(7)
C4b-C3b-C12b-H12b -102.2(6)  H17a-C17a-C18a-C13a 178.0(7)
H3b-C3b-C12b-C10b -87.7(7)  H17a-C17a-C18a-H18a -2(1)
H3b-C3b-C12b-C6b 139.7(6)  C24a-C23a-C22a-C21a 1(1)
H3b-C3b-C12b-H12b 17.0(8)  C24a-C23a-C22a-H22a 175.7(7)
C17b-C18b-C13b-C14b -4(1)  H23a-C23a-C22a-C21a 175.9(7)
C17b-C18b-C13b-C2b 176.1(7)  H23a-C23a-C22a-H22a -9(1)
H18b-C18b-C13b-C14b 178.5(7)  C6a-C12a-C10a-C11a 102.9(6)
H18b-C18b-C13b-C2b -2(1)  C6a-C12a-C10a-C9a -22.9(7)
C13b-C18b-C17b-C16b 0(1)  C6a-C12a-C10a-C26a -137.0(6)
C13b-C18b-C17b-H17b 177.5(8)  C3a-C12a-C10a-C11a -25.3(8)
H18b-C18b-C17b-C16b 176.9(8)  C3a-C12a-C10a-C9a -151.0(5)
H18b-C18b-C17b-H17b -5(1)  C3a-C12a-C10a-C26a 94.8(6)
N2-C1b-C11b-C10b 78.0(6)  H12a-C12a-C10a-C11a -134.8(5)
N2-C1b-C11b-C19b -148.2(5)  H12a-C12a-C10a-C9a 99.4(6)
N2-C1b-C11b-H11b -29.9(7)  H12a-C12a-C10a-C26a -14.7(6)
C2b-C1b-C11b-C10b -46.4(6)  C6a-C12a-C3a-C2a -94.8(6)
C2b-C1b-C11b-C19b 87.4(6)  C6a-C12a-C3a-C4a 26.3(6)
C2b-C1b-C11b-H11b -154.3(5)  C6a-C12a-C3a-H3a 148.1(6)
H1b-C1b-C11b-C10b -161.8(5)  C10a-C12a-C3a-C2a 38.3(7)
H1b-C1b-C11b-C19b -28.0(6)  C10a-C12a-C3a-C4a 159.4(5)
H1b-C1b-C11b-H11b 90.2(6)  C10a-C12a-C3a-H3a -78.8(7)
C21b-C22b-C23b-C24b -2(1)  H12a-C12a-C3a-C2a 144.0(5)
C21b-C22b-C23b-H23b 178.6(7)  H12a-C12a-C3a-C4a -94.9(6)
H22b-C22b-C23b-C24b 171.3(7)  H12a-C12a-C3a-H3a 26.9(7)
H22b-C22b-C23b-H23b -8(1)  C11a-C10a-C9a-C8a -152.4(6)
C23b-C22b-C21b-C20b 3(1)  C11a-C10a-C9a-C25a 76.1(8)
C23b-C22b-C21b-H21b -171.0(7)  C11a-C10a-C9a-H9a -35.5(8)
H22b-C22b-C21b-C20b -170.2(7)  C12a-C10a-C9a-C8a -24.3(8)
H22b-C22b-C21b-H21b 16(1)  C12a-C10a-C9a-C25a -155.8(6)
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C3b-C4b-C5b-C6b -29.6(7)  C12a-C10a-C9a-H9a 92.6(7)
C3b-C4b-C5b-H5ab -145.0(7)  C26a-C10a-C9a-C8a 91.5(7)
C3b-C4b-C5b-H5bb 88.7(8)  C26a-C10a-C9a-C25a -40.0(8)
H4ab-C4b-C5b-C6b 87.7(8)  C26a-C10a-C9a-H9a -151.6(6)
H4ab-C4b-C5b-H5ab -28(1)  C11a-C10a-C26a-O3a 145.1(7)
H4ab-C4b-C5b-H5bb -154.0(8)  C11a-C10a-C26a-H26a -37.1(9)
H4bb-C4b-C5b-C6b -151.8(6)  C12a-C10a-C26a-O3a 20.1(9)
H4bb-C4b-C5b-H5ab 92.8(8)  C12a-C10a-C26a-H26a -162.1(6)
H4bb-C4b-C5b-H5bb -33(1)  C9a-C10a-C26a-O3a -96.0(8)
C19b-C24b-C23b-C22b 0(1)  C9a-C10a-C26a-H26a 81.8(8)
C19b-C24b-C23b-H23b 179.9(6)  C19a-C20a-C21a-C22a 0(1)
H24b-C24b-C23b-C22b 179.3(6)  C19a-C20a-C21a-H21a 178.0(7)
H24b-C24b-C23b-H23b -1(1)  H20a-C20a-C21a-C22a -177.5(7)
C15b-C16b-C17b-C18b 4(1)  H20a-C20a-C21a-H21a 0(1)
C15b-C16b-C17b-H17b -174(1)  C1a-C2a-C3a-C12a -53.1(7)
H16b-C16b-C17b-C18b 177.8(9)  C1a-C2a-C3a-C4a -169.8(5)
H16b-C16b-C17b-H17b 0(2)  C1a-C2a-C3a-H3a 70.9(6)
C17b-C16b-C15b-C14b -3(1)  C13a-C2a-C3a-C12a 177.7(5)
C17b-C16b-C15b-H15b 179.0(9)  C13a-C2a-C3a-C4a 61.0(7)
H16b-C16b-C15b-C14b -174(1)  C13a-C2a-C3a-H3a -58.3(7)
H16b-C16b-C15b-H15b 7(2)  H2a-C2a-C3a-C12a 59.7(7)
C7b-C8b-C9b-C10b 50.1(9)  H2a-C2a-C3a-C4a -57.0(7)
C7b-C8b-C9b-C25b -179.5(7)  H2a-C2a-C3a-H3a -176.3(6)
C7b-C8b-C9b-H9b -65.9(9)  C23a-C22a-C21a-C20a -1(1)
H8b-C8b-C9b-C10b -126.6(7)  C23a-C22a-C21a-H21a -178.7(7)
H8b-C8b-C9b-C25b 3.8(9)  H22a-C22a-C21a-C20a -175.9(7)
H8b-C8b-C9b-H9b 117.4(8)  H22a-C22a-C21a-H21a 7(1)
C9b-C8b-C7b-C6b -6(1)  C10a-C9a-C8a-C7a 43(1)
C9b-C8b-C7b-H7b 173.3(7)  C10a-C9a-C8a-H8a -128.2(7)
H8b-C8b-C7b-C6b 170.4(7)  C25a-C9a-C8a-C7a 175.0(8)
H8b-C8b-C7b-H7b -10(1)  C25a-C9a-C8a-H8a 4(1)
H25bb-C25b-C9b-C10b -177.3(6)  H9a-C9a-C8a-C7a -76.2(9)
H25bb-C25b-C9b-C8b 53.8(9)  H9a-C9a-C8a-H8a 112.9(8)
H25bb-C25b-C9b-H9b -63.8(9)  C10a-C9a-C25a-H25ca -178.2(8)
H25ab-C25b-C9b-C10b 61.5(9)  C10a-C9a-C25a-H25aa 60(1)
H25ab-C25b-C9b-C8b -67.5(9)  C10a-C9a-C25a-H25ba -57(1)
H25ab-C25b-C9b-H9b 175.0(7)  C8a-C9a-C25a-H25ca 50(1)
H25cb-C25b-C9b-C10b -58.0(8)  C8a-C9a-C25a-H25aa -71(1)
H25cb-C25b-C9b-C8b 173.0(6)  C8a-C9a-C25a-H25ba 172.0(8)
H25cb-C25b-C9b-H9b 55.5(8)  H9a-C9a-C25a-H25ca -62(1)
C4b-C5b-C6b-C7b 161.2(6)  H9a-C9a-C25a-H25aa 176.9(8)
C4b-C5b-C6b-C12b 41.9(6)  H9a-C9a-C25a-H25ba 60(1)
C4b-C5b-C6b-H6b -83.8(7)  C6a-C5a-C4a-C3a -25.0(7)
H5ab-C5b-C6b-C7b -82.2(8)  C6a-C5a-C4a-H4aa -143.6(6)
H5ab-C5b-C6b-C12b 158.5(6)  C6a-C5a-C4a-H4ba 95.6(7)
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H5ab-C5b-C6b-H6b 32.9(8)  H5aa-C5a-C4a-C3a 94.1(7)
H5bb-C5b-C6b-C7b 41.4(9)  H5aa-C5a-C4a-H4aa -24(1)
H5bb-C5b-C6b-C12b -77.9(7)  H5aa-C5a-C4a-H4ba -145.3(7)
H5bb-C5b-C6b-H6b 156.5(7)  H5ba-C5a-C4a-C3a -147.1(6)
C5b-C6b-C7b-C8b -163.7(7)  H5ba-C5a-C4a-H4aa 94.3(8)
C5b-C6b-C7b-H7b 17(1)  H5ba-C5a-C4a-H4ba -26.5(9)
C12b-C6b-C7b-C8b -47.4(8)  C12a-C3a-C4a-C5a -.7(7)
C12b-C6b-C7b-H7b 133.3(7)  C12a-C3a-C4a-H4aa 117.2(6)
H6b-C6b-C7b-C8b 80.2(8)  C12a-C3a-C4a-H4ba -119.9(7)
H6b-C6b-C7b-H7b -99.2(8)  C2a-C3a-C4a-C5a 121.7(6)
C5b-C6b-C12b-C10b -174.8(5)  C2a-C3a-C4a-H4aa -120.4(6)
C5b-C6b-C12b-C3b -39.0(6)  C2a-C3a-C4a-H4ba 2.5(9)
C5b-C6b-C12b-H12b 78.4(7)  H3a-C3a-C4a-C5a -124.5(6)
C7b-C6b-C12b-C10b 57.5(7)  H3a-C3a-C4a-H4aa -6.6(9)
C7b-C6b-C12b-C3b -166.7(5)  H3a-C3a-C4a-H4ba 116.2(7)
C7b-C6b-C12b-H12b -49.2(8)  C6a-C7a-C8a-C9a -5(1)
H6b-C6b-C12b-C10b -59.6(9)  C6a-C7a-C8a-H8a 165.8(7)
H6b-C6b-C12b-C3b 76.2(8)  H7a-C7a-C8a-C9a 170.3(7)
H6b-C6b-C12b-H12b -166.4(7)  H7a-C7a-C8a-H8a -18(1)
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AAV    allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs    absolutiert 
Ac    Acetyl 
Ar    Aromat 
Bn    Benzyl 
Boc    tert-Butoxycarbonyl 
Bu    Butyl 
Bz    Benzoyl 
Cbz    Benzyloxycarbonyl 
Cp    Cyclopentadienyl 
d    Tag(e) 
DA    Diels-Alder 
DBU    1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 
DC    Dünnschichtchromatographie 
DCC    N,N´-Dicyclohexylcarbodiimid 
DCM    Dichlormethan 
de    Diastereomerenüberschuss 
DEAD    Diethylazodicarbonat 
DIBAL   Diisobutylaluminiumhydrid 
DMAP   4-Dimethylaminopyridin 
DMF    N,N-Diemthylformamid 
DMDO   Dimethyldioxiran 
DMP    Dess-Martin-Periodinan 
DMSO   Dimethylsulfoxid 
dr    Diastereomerenverhältnis 
ee    Enantiomerenüberschuss 
eq    Äquivalent(e) 
ESA    Essigsäureanhydrid 
Et    Ethyl 
GC    Gaschromatographie 
GC-MS   Gaschromatographie-Massenspektrometrie 
ges    gesättigt 
h    Stunde(n) 
HDA    Hetero-Diels-Alder 
HPLC    High Performance Liquid Chromatography 
i    iso 
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IMDA    intramolekulare Diels-Alder 
IR    Infrarotspektroskopie 
Kat    Katalysator 
m-CPBA   3-Chlorperbenzoesäure 
Me    Methyl 
MeOH   Methanol 
min    Minute(n) 
MOM    Methoxymethyl 
Ms    Mesyl 
MS    Massenspektrometrie 
MTBE    Methyl-t-Butylether 
N    normal 
NMR    Kernmagnetische Resonanz 
NOE    Kern-Overhauser-Effekt 
Ph    Phenyl 
PMP    para-Methoxyphenyl 
Pr    Propyl 
Py    Pyridin 
Rf    Verhältnis der Fronten 
Rt    Retentionszeit 
RT    Raumtemperatur 
Smp    Schmelzpunkt 
t    tert 
TBAF    Tetrabutylammoniumfluorid 
TBDPS   tert-Butyldiphenylsilyl 
TBS    tert-Butyldimethylsilyl 
TES    Triethylsilyl 
TFA    Trifluoressigsäure 
THF    Tetrahydrofuran 
TIPS    Triisopropylsilyl 
TMS    Trimethylsilyl 
p-TsCl   para-Toluolslufonsäurechlorid 
p-TsOH   para-Toluolsulfonsäure 
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